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(57) Abstract 

The invention lelates to water-absoibing, cross-linked polymerizates which arc in the fonn of a foam and which can be obtained by 
(I) foaming a polymerizablc aqueous mixture which contains: (a) acid groups containing monoethylenically unsaturated monomers which 
arc optionally neutralized; (b) optional other monoetiiylenically unsaturated monomers; (c) cross-linking agents; (d) initiators; (e) (>.l to 
20 wt % of at least one surface active agent; (0 optionally at least one dissolving mediator, and (g) optional tiiickeners, foam stabilizers 
polymerization chain transfer agents, fillers and/or cell nucleating agents. Fine bubbles of a gas which is inert against radicals causes 
foaming by dispereion in the polymerizable aqueous mixture. The inventive polymerizates can also be obtamed by (H) polymermng tiie 
foamed mixture by foming a hydrogel which is in die form of a foam, whereby at least 20 mol % of the monomers (a) containing acid 
groups arc neutralized witti tertiary alkanolamines and/or the free acid groups of die hydrogel in die form of a foam are neutralized widi at 
least one alkanolamine to at least 20 mol % after tiie polymerization, and die water content of die polymerizate which is in die form of a 
foam U set at 1 to 60 wt %. The invention additionally relates to a mediod for producing die inventive polymerizates and to die utilization 
diereof in sanitary articles which are used for absorbing body fluids and in bandaging material used for covering wounds. 

(57) Zusanunenfossung 

Wasserabsorbicrcndc, schaumfdrmige, vemetzte Polymerisate. die eihaitlich sind durch (1) Schaumen eincr polymerisieriiaren 
wfissrigen Mischung, die (a) Sauregruppen endialtendc monoetiiylenisch ungesftttigte Monomere. die gegebenenfalls neutralisiert sind. 
(b) gegebenenfalls anderc monoetiiylenisch ungcsattigte Monomere, (c) Vemetzer, (d) Initiatoren. (e) 0,1 bis 20 Gcw.-% mindestens eines 
Tensids, (f) gegebenenfeUs mindestens cincn L6severmittier und (g) gegebenenfalls Verdickcr, Schaumstabilisatoren. Polymerisationsregler. 
Fttllstoffe und/oder Zcllkeimbildner endiait. wobci das Schaumen durch Dispergiercn von feinen Blasen eines gegenflber Radikalen 
inerten Gases in die polymerisierbare wassrige Mischung erfolgt, und (II) Polymerisieren der gcsch&umten Mischung unter Bildung eines 
schaumfttrmigen Hydrogels, wobei mindestens 20 Mol-% der sauregruppen endialtenden Monomercn (a) mit tertiSrcn Alkanolaminen 
neutralisiert und/oder die frcien Sauregruppen des schaumfSrmigen Hydrogels nach dem Polymerisieren zu mindestens 20 Mol-% mit 
mindestens einem Alkanolamin neutralisiert worden sind. und gegebenenfalls Binstellen des Wassergehalts des schaumfBrmigcn Polymerisats 
auf 1 bis 60 Gew.-%, Verfehren zu ihrer Herstellung und ihre Vcrwendung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von KOrperflOssigkeiten 
eingesetzt weiden und im Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden. 
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Wasserabsorbierende, schaumf 6rmige. vernetzte Polymer isate, Ver- 
fahren zu ihrer Her stel lung und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumf ormige, ver- 
netzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von K6rper- 
10 f lussigkeiten und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden 
eingesetzt werden. 

wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate werden als Superab- 
sorber oder super absorb ierende Polymere bezeichnet, weil sie in 

15 der Lage sind, ein Vielf aches ihres Eigengewichtes an waSrigen 
Flussigkeiten unter Ausbildung von Hydrogelen aufzunehmen. In der 
Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur Absorp- 
tion von Urin eingesetzt. Die Superabsorber haben die Eigen- 
schaft, die absorbierte Fliissigkeit auch unter mechanischer Bela- 

20 stung zuruckzuhalten. 

Dm die anwendungstechnischen Eigenschaf ten von Super absorbern zu 
variieren, sind zwei unterschiedliche Typen von Sch^umen bekannt, 
(1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix 
25 enthalten, und (2) Sch^ume, die aus einem superabsorbierenden 
Material bestehen. 

Ein unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise 
aus einer Mischung hergestellt, die einerseits Komponenten fur 

30 die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits polymeri- 
sierbare Monomere, einen Vernetzer und einen Polymerisationsini- 
tiator zur Herstellung eines Super absorbers enthait- Aus einer 
solchen Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den 
Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der den durch 

35 Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form 
eines interpenetrierenden Netzwerkes enthait, vgl. 
US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 

Aus der US-A-4 985 467 ist ein Polyurethanschaum bekannt, der 
40 einen Superabsorber chemisch gebunden enthait. AuBerdem sind Kom- 
binationen von Latex- Schaumen bekannt, in die nach dem Schaum- 
prozeB superabsorbierende, feinteilige Materialien eingearbeitet 
werden, vgl. EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

45 Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehoren beispielsweise solche 
Produkte, die dadurch erhalten werden, dafi man einen vorgefertig 
ten Superabsorber in einem Extruder mit einer Polyhydroxyverbin- 
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dung und einem Treibmittel bei erhohter Temperatur mischt. Beim 
Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der Schaum, 
Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, 
US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 beschrieben. 

5 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstel- 
lung von Schaumen bekannt, wobei man ein wasserquellbares, COOH- 
Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel aufschaumt, das 
in einer Neutralisierungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Poly- 
10 meren das Treibgas freisetzt. 

GemaB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende 
Schaume auf Basis von vernetzten, teilweise neutralisierten Poly- 
carboxylaten dadurch hergestellt, da6 man eine Monomermischung 
15 mit einem in Wasser unloslichen Treibmittel schaumt, das einen 
Siedepunkt unterhalb von SQ'^C hat, und den Schaum praktisch 
gleichzeitig mit dem Schaumen auspolymerisiert . 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Super- 
20 absorber bekannt, wobei man eine waSrige Monomermischung, die 

eine Olphase emulgiert enth^lt, polymer isiert. Das 6l wirkt hier- 
bei als Platzhalter fur die spateren Poren des Schaums und wird 
nach beendeter Polymerisation beim Troclcnen des schaumf 6rmigen 
Materials durch Verdampfen entfernt. 

25 

Aus der WO- A- 88/09801 ist bekannt, da6 man hydrophile Polymere, 
z.B. Polynatriumacrylat in Gegenwart von Vernetzern wie Poly- 
epoxiden und Treibmitteln durch Erwarmen zu einem schaumf ormigen 
Superabsorber verarbeiten kann. 

30 

Zur Herstellung schaiimf ormiger Superabsorber ist aufierdem eine 
Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbonate, Hydrogencarbonate 
Oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxyl- 
gruppen tragenden Monomeren, Vernetzungsmittel und Polyraerisati- 

35 onsinitiator zusetzt, wobei zeitgleich mit der Zugabe des Treib- 
mlttels Oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestar- 
tet wird. Der Superabsorber erhalt durch das bei der Neutralisa- 
tionsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaums truktur, vgl. 
EP-A-2 954 438 und US-A-4 808 637. Nach dem aus der WO-A-95/02002 

40 bekannten Verfahren wird ein schaumf ormiger Superabsorber im An- 
schlufi an die Herstellung mit einer und mehreren zur nachtragli- 
chen Oberf lachenvernetzung reaktionsf ahigen Verbindungen versetzt 
und auf eine Temperatur von 100 bis 300^0 erhitzt. 

45 Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superab- 
sorbierenden Schaumen erfolgt die Bildung des Schaums und die 
Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich 
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versetzt. Die noch nicht auspolynierisierten Schaume haben nur 
eine geringe Standzeit, meistens betragt sie nur wenige Minuten. 
Nachteilig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise 
der Einsatz groBerer Treibmittelmengen, insbesondere der Einsatz 
5 von FCKW im Fall der WO-A-94/22502 . 

Aus der DE- A- 19607551 sind wasserabsorbierende , schaumf drmige, 
vernetzte Polymerisate bekannt, die erhaltlich sind durch 

10 (I) Schaumen einer polymerisierbaren wfiBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende raonoethylenisch ungesattigte 
Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind, 

15 (b) gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte 

Monomer e, 

(c) Verne tzer, 

20 (d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew. -% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler und 



25 



(g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polyme- 
risationsregler, Pullstoffe und/oder Zellkeimbildner 



enthait, wobei das Schciumen durch Dispergieren von feinen 
30 Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases in die polyme- 

^risierbare waBrige Mischung erfolgt, und 

(II) Polymer isieren der geschSumten Mischung unter Bildung eines 
schaumf ormigen Hydrogels und gegebenenf alls Einstellen des 
35 Wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-%. 

Nach der Lehre der DE-A- 19540951 wird der Wassergehalt des 
schaumf ormigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew. -% eingestellt. Die so 
erhcLltlichen schaumf ormigen Polymeren werden in Sanitarartikeln, 
40 2.B. zur Absorption von Korperf liissigkeiten verwendet. 

In der JP-A-08073507 werden weiche und flexible Superabsorber- 
f ilme schrieben, die dadurch herstellt werden, dafi eine waBrige 
Acrylatl6sung, die zum Teil durch ein Alkanolamin neutralisiert 
45 ist, in Gegenwart eines Vernetzungsmittels polymerisiert wird. 
Die erhaltenen Filme werden zwar als weich und flexibel beschrie- 
ben, es werden jedoch keine Angaben dariiber gemacht, unter wel- 
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Chen klimatischen Bedingungen die FlexibilitSt erhalten bleibt. 
Insbesondere sind keine Angaben fur erhdhte bzw. erniedrigte Tem- 
peraturen verfugbar. Aufierdem weisen diese Produkte mehrere gra- 
vierende Nachteile auf . So ist ihre Auf nahmegeschwindigkeit fur 
5 die Anwendung in Hygieneartikeln vollig unzureichend und auch 
ihre Aufnahmekapazit^t ist noch verbesserungsbedurf tig . Fernerhin 
zeigen die Filme eine die Handhabung stark einschrankende, ausge- 
prcLgte Klebrigkeit. 

10 Superabsorberschaume auf der Basis von Sauregruppen- tragenden, 
vernetzten Polymer isaten, die z.B. entsprechend den obengenannten 
Literaturstellen DE-A-19540951, DE-A-19607551 Oder W-A- 094/22502 
hergestellt werden, konnen durch die Einstellung eines definier- 
ten Feuchtegehaltes von ca. 25 % weich und flexibel erhalten wer- 

15 den. Selbst wenn zusatzliche Flexibilisierungsmafinahmen, wie in 
den obigen Patenten beschrieben, ergriffen werden, ist dennoch in 
der Kegel ein Feuchtegehalt von mindestens 20 % notwendig. Die 
Flexibilisierung durch einen so hohen Wassergehalt bringt den 
Nachteil mit sich, daB sie bei geringen Luf tf euchten nicht stabil 

20 ist. Bei einer relativen Luftfeuchte unter 50 % beginnt der 

Schaum auszutrocknen und verliert so zunehmend seine Flexibili- 
tat. Ebenso nimmt die Flexibilitat des Schaums bei Temperaturen 
unterhalb von 5^C rasch ab. 

25 Der Verlust der FlexibilitSt ist zwar reversibel, d.h. bei an- 
steigender Tempera tur bzw. bei Erhdhung der Luftfeuchte werden 
die Schaume wieder weich und flexibel, aber fur eine Anwendung 
stellt dies dennoch eine gravierende Einschr^kung dar, z.B. wenn 
ein Hygieneartikel in sehr trockener Wohnungsluft gelagert wird. 

30 Fernerhin fiihlen sich die erhaltenen Schaumschichten feucht an 
(feuchter "Griff"), was fur die Anwendung in Hygieneartikeln 
ebenfalls als nachteilig angesehen wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen superabsorbieren- 
35 den Schaum zur Verfugung zu stellen, der unter anwendungsrelevan- 
ten Bedingungen, z.B. bei Temperaturen zwischen -IS^C und +50°C 
und einer relativen Luftfeuchte von 20 bis 95 %, bestandig flexi- 
bel ist und gleichzeitig die ubrigen geschilderten Nachteile 
viberwindet . 

40 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gel6st mit wasserabsorbierenden, 
schaumfdrmigen, vernetzten Polymer isaten, die erhSltlich sind 
durch 



45 (I) Schaumen einer polymerisierbaren w^Brigen Mischung, die 



10 
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(a) Sauregruppen enthal tends monoethylenisch ungescittigte 
Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte 
i Monomer e, 

(c) Verne tzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenf alls mindestens einen Losevermittler und 

15 (g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymeri- 

sationsregler , Fullstoffe und/oder Zellkeimbilder 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases in die polyme- 
20 risierbare wafirige Mischung erfolgt, und 

(11) Polymer isieren der geschSumten Mischung unter Bildung 
eines schaumf ormigen Hydrogels und gegebenenf alls Ein- 
stellen des Wassergehalts des schaumf ormigen Polymerisats 

25 auf 1 bis 60 Gew.-%, wenn mindestens 20 Mol-% der SSure- 

gruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertiS^ren Alkanol- 
aminen neutralisiert und/oder daS die freien Sauregruppen 
des schaumf ormigen Hydrogels nach dem Polymerisieren zu 
mindestens 20 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin 

30 neutralisiert worden sind. 

Gegenstand der Erfindung ist aufierdem ein Verfahren zur Herstel-" 
lung von wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vernetzten Polyme- 
risaten, wobei man eine polymer isierbare Mischung aus 

35 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesSttigten Mono- 
meren, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten Monome- 
40 ren, 

(c) Vernetzer, 



(d) 

45 

(e) 



Initiatoren, 

0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 
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(f ) gegebenenf alls mindestens einem Losevermittler und 

(g) gegebenenf alls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisa- 
tionsreglern, Fiillstoffen und/oder Zellkeitnbildnern 

5 

in einer ersten Verf ahrensstuf e durch Dispergieren von feinen 
Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases schaurat und den so 
erhaltenen Schaum in einer zweiten Verf ahrensstuf e unter Bildung 
eines schaumf ormigen Hydrogels polymerisiert und gegebenenf alls 

10 den Wassergehalt des schaumf ormigen Hydrogels auf 1 bis 60 Gew.-% 
einstellt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man mindestens 
20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertia- 
ren Al-kanolaminen neutral is iert und/oder daB man die freien 
sauregruppen des schaumf 6rmigen Hydrogels nach dem Polymerisieren 

15 zu mindestens 20 Mol-% mit mindestens einem Alkanolamin 
neutralisiert- 

Durch diese Vorgehensweise werden nicht nur im oben genannten 
Klimabereich lagerstabile, flexible Schaume erhalten, sondern 

20 ihre Auf nahmegeschwindigkeiten fur Korperf lussigkeiten sind deut- 
lich verbessert. Aufierdem wird liberraschenderweise durch diese 
Mafinahme zusatzlich die Auf nahmekapazitdt vergroflert und auch das 
Problem des feuchten Griffs beseitigt. Die extreme Klebrigkeit 
kann durch eine zusatzliche Puderung mit f einteiligen, hydrophi- 

25 len Pulvern gel5st werden. Weiterhin bietet der vorliegende 

Schaum die Moglichkeit, die Alkanolamine erst nachtraglich, d,h. 
nach der Polymerisation, aufzubringen z.B. durch Aufspruhen. Fur 
die oben geschilderten Filme ist dies nicht praktikabel, da die 
Zeiten, die fur die Aufnahme in den Film benotigt werden, fur 

30 eine praktische Anwendung nicht brauchbar sind und eine homogene 
Neutralisationsreaktion nicht zu erreichen ist. Die Moglichkeit 
der "Nachneutralisation* erweitert die Palette der anwendbaren 
Alkanolamine auf sekundare \md primfire Typen. Ein Zusatz dieser 
beiden Alkanolamintypen zu Monomer mi schung", wie in JP- A- 08 073507 

35 beschrieben, ist nicht moglich, weil sie mit Acrylaten unter 
Michael -Addition abreagieren. 

Erf indungsgemaB wird eine polymerisierbare waBrige Mischung zu 
einem Schaum verarbeitet, der verarbeitungsstabil ist und belie - 

40 big geformt werden kann. Die polymerisierbare w^Brige Mischung 
enthait als Komponenten (a) Sauregruppen enthaltende monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert 
sind. Solche Monomere sind beispielsweise monoethylenisch unge- 
sattigte C3- bis C25-Carbonsauren Oder Anhydride, beispielsweise 

45 Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
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Citraconsaure, Mesacons^ure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
FumarsSure . 



Als Monomere der Gruppe (a) koramen auBerdem monoethylenisch unge- 
5 sattigte Sulfonsauren in Betracht, beispielsweise vinylsulfon- 
saure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacrylat, Sulf oethylraethacry- 
lat, Sulf opropylacrylat, Sulf opropylmethacrylat , 2 -Hydroxy-3 - 
acryloxypropylsulf onsaure, 2 -Hydroxy- 3 -methacryloxypropylsulfon- 
saure, VinylphosphorsSure, Allylphosphonsaure und 2 -Acrylamido- 2 - 

10 methylpropansulf onsSure. Die Monomeren k6nnen allein oder in 

Mischung untereinander bei der Herstellung der superabsorbieren- 
den Schaume eingesetzt warden. Bevorzugt eingesetzte Monomere der 
Gruppe (a) sind AcrylsSure, Methacrylsaure, Vinylsulf onsaure, 
Acrylamidopropansulf ons^ure Oder Mischungen dieser Sauren, z.B, 

15 Mischungen aus AcrylscLure und Methacrylsaure, Mischungen aus 
Acryls^ure und Acrylamidopropansulf onsaure Oder Mischungen aus 
AcrylScLure und Vinyl su If onsaure. 

Die Monomeren sind gegebenenf alls neutralisiert . Zur Neutralisa- 
20 tion verwendet man beispielsweise Alkalimetallbasen oder .Ammoniak 
bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
Oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe 
von Natriumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat oder 
Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogen- 
25 carbonate Oder Ammoniak vorgenommen werden. Die S&uregruppen der 
Monomeren werden vorzugsweise zu 15 bis 40 Mol-% mit mindestens 
einer der oben angegebenen Basen mit Ausnahme von Alkanolaminen 
neutralisiert. 

30 Bei einer Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemafien Verfahrens 

neutralisiert man die Monomeren (a) zu mindestens 20 Mol-% mit 
tertiSren Alkanolaminen. Besonders bevorzugt ist eine Aus- 
fi^hrungsform, bei der man mindestens 40 Mol-% der S3.uregruppen 
enthaltenden Monomeren (a) mit terticiren Alkanolaminen 

35 neutralisiert. Bei dieser Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens kann man die Monomeren (a) gegebenenf alls zus§tzllch 
mit den oben beschriebenen Basen, insbesondere NaOH oder Ammo- 
niak, bis zu beispielsweise 100 % neutralisieren. Der Neutralisa- 
tionsgrad der SSuregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit tertia- 

40 ren Alkanolaminen betragt bei dieser Verf ahrensvariante 20 bis 
95, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%. Bevorzugt verwendete tertiare 
Amine sind Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dime thy lamino- 
diglykol, Dimethylethanolamin und N,N,N' , N' -Tetra- {hydroxy- 
ethyl) ethylendiamin. Eine weitere Aus fuhr\mgs form des erfindungs- 

45 gemafien Verfahrens wird weiter unten beschrieben. 



wo 99/44648 PCT/EP99/01363 

8 

Die polymerisierbare wdBrige Mischung kann gegebenenf alls Monome- 
re der Gruppe (b) en thai ten. Hierunter sollen andere monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Mono- 
meren (a) und (c) copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren 
5 beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch unge- 
scLttigten Carbons^uren, z.B. Acrylamid, Me t ha cry 1 amid und 
N - vinyl formamid, Acrylnitril und Methacrylnitril , Dialkyldiallyl - 
ammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyl - 
diallylammoniumchlorid, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole 

10 wie 2-B, N-Vinylimidazol, 1 -Vinyl -2 -methylimidazol und N-Vinyl- 
imidazoline wie N-Vinylimidazolin, 1 -Vinyl -2 -methylimidazolin, 
l-Vinyl-2-ethylimidazolin Oder 1 -Vinyl -2 -propylimidazolin, die in 
Form der freien Basen, in quaternisierter Form Oder als Salz bei 
der Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuBerdem eignen sich 

15 Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, 
Diraethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, 
Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quaternisierter Form Oder 
als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe 

20 (b) sind beispielsweise Vinylester von gesSttigten Ci- bis 

C4-Carbonsauren wie Vinylformiat , Vinylacetat Oder Vinylpropionat , 
Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie 
z.B. Ethyl vinylether oder Butylvinylether , Ester von monoethyle- 
nisch ungesSttigten C3- bis Ce -CarbonsAuren, z.B. Ester aus ein- 

25 wertigen Ci- bis Cis-Alkoholen und Acrylsaure, MethacrylslLure oder 
Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. Maleinsauremono- 
methylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethylenisch 
ungesAttigten CarbonsSuren, z.B. 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 
propylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat, 

30 Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat , N-Vinyllac- 
tame wie Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- 
und MethacrylsSLureester von alkoxylierten einwertigen, gesSttig- 
ten Alkoholen, z.B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 
2 bis 2 00 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol 

35 umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester und Monometha- 
crylsAureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol , 
wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis 
zu 2000 betragen k6nnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe 
(b) sind alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. 

40 Butylstyrol. Die Monomeren der Gruppe (b) kdnnen auch in Mischung 
bei der Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt 
werden, z.B. Mischungen aus Vinylacetat und 2 -Hydroxyethylacrylat 
in beliebigem Verhaitnis. 

45 Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungen. Beispiele fur solche Monomere, die bei 
Polymerisationsreaktionen iiblicheweise als Vernetzer eingesetzt 
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warden, sind N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacry 
late und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von 
Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, 
vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat , 
5 Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat , Propy- 
lenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat , Hexandioldiacrylat, 
Hexandioldimethacrylat , Diacrylate und Dimethacrylate von Block- 
copolymer isa ten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. 
dreifach mit Acrylsaure Oder MethacrylsSure veresterte mehrwer- 

10 tige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin^ 
Tetralylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat , Polyethy- 
lenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 
wichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandialylether , Butandiol- 
divinylether , Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylethylen- 

15 harnstoff . Vorzugsweise setzt man wasserldsliche Vernetzer ein, 
z.B. N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und 
Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Addi tionsprodukten 
von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols Oder Polyols 
ableiten, Vinylether von Addi tionsprodukten von 2 bis 400 Mol 

20 Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols Oder Polyols, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethyl englykoldimethacrylat oder Triacrylate und Tri- 
methacrylate von Addi tionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid 
an ein Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinyl- 
harnstof f . 

25 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer mu6 in der Lage sein, mit den 
30 funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Carboxylgruppen oder 
Sulf onsauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren, Geeignete 
funktionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, 
Epoxi- und Aziridinogruppen. 

35 Als Vernetzer kommen auBerdero solche Verbindungen in Betracht, 
die mindestens zwei funktionelle Grupperi tragen, die mit Carb- 
oxyl- und Sulf onsauregr\ippen der eingesetzten Monomeren der 
Gruppe (a) reagieren k6nnen. Die geeigneten funktionellen Gruppen 
wurden bereits oben genannt, d.h. Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Iso- 

40 cyanat-. Ester-, Amide- und Aziridinogruppen. Beispiele tHr 

solche Vernetzer sind Ethylenglykol , Diethylenglykol , Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol , Glycerin, Poly- 
glycerin, Propylenglykol, Polypropylenglykol, Blockcopolymerisate 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorbitanf etts^ureester , ethoxy- 

45 lierte Sorbitanf ettsfiureester , Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Polyvinylalkohol , Sorbit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldig- 
lycidylether , Polyethylenglykoldiglycidylether , Glycer indiglyci - 
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dylether, Glycerinpolyglycidylether , Diglycerinpolyglycidylether , 
Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether , Pentae- 
rythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Poly- 
propylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 
5 2,2-Bishydroxymethylbutanol-tris[3- {l-aziridinyl)propionat] , 

1, 6-Hexainethylendiethylenharnstof f , Diphenylmethan-bis-4, 4' -N,N' - 
diethylenharnstof f , Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin 
und a-Methylf luorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4 -Toluylendiiso- 
cyanat iind Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie 

10 1, 3-Di*oxolan-2-on und 4- Methyl-l,3-dioxolan-2-on, polyquaternare 
Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlor- 
hydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid 
sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethylamino- 
ethyl (meth) acrylat, die gegebenenf alls mit beispielsweise Methyl- 

15 chlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fur 
solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Alumini- 
20 umionen. Ein bevorzugter Vernetzer dieser Art ist Natriumalumi - 
nat. Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydroxide, 
Carbonate Oder Hydrogencarbonate der wSflrigen polymerisierbaren 
liosung zugesetzt. 

25 Weitere geeignete Vernetzer sind raultifunktionelle Basen, die 
ebenfalls in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, 
beispielsweise Polyamine Oder deren quaternierte Salze. Beispiele 
fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethy- 

30 lenimine sowie Polyvinyl amine mit Molmassen von jeweils bis zu 
4000000. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erf indung werden zwei 
unterschiedliche Vernetzer eingesetzt, von denen der eine wasser- 

35 loslich und der andere wasserunloslich ist. Der hydrophile Ver- 
netzer, der in der waSrigen Phase der Reaktionsmischung loslich 
ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichmaflige 
Vernetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der Herstellung 
eines Super absorbers ublich ist. Der hydrophobe Vernetzer, der in 

40 der polymerisierbaren w^Brigen Mischung unl6slich bzw. darin nur 
begrenzt Idslich ist, reichert sich in der Tensidgrenzschicht 
zwischen der Gasphase und der polymerisierbaren wafirigen Phase 
an. Dadurch wird bei der nachf olgenden Polymerisation die Ober- 
fiache des Schaums starker vernetzt als der innere Teil des 

45 Superabsorberhydrogels . Man erhait dadurch einen Kern-Schale-Auf - 
bau des Schaums unmittelbar bei der Herstellung des Superabsor- 
berschaums. Eine solche starke oberf lachliche Vernetzung eines 
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Superabsorberschaurns ist bei den bekannten Herstellverf ahren des 
Standes der Technik nur dadurch tnoglich, da6 man einen bereits 
gebildeten schaumf ormigen Superabsorber nachtraglich oberflSch- 
lich vernetzt. Fur diese Nachvernetzung ist bei konventioneller 
5 Arbeitsweise ein eigener ProzeSschritt notwendig, der bei dem 
Verfahren der vorliegenden Erfindung entfallen kann. 

Produkte mit einem Kern-Schale-Auf bau zeigen gegeniiber homogen 
vernetzten Proben hinsichtlich der Auf nahmegeschwindigkeit , Ver- 

10 teilungswirkung und Gelstabilitat deutlich verbesserte Eigen- 
schaften, Mit Ausnahme polyvalenter Metallionen sind alle oben 
beschriebenen wasserunloslichen Vernetzer, die den unterschiedli - 
Chen Gruppen zugeordnet werden konnen, geeignet, lun Schaume mit 
einem Kem-Schale-Aufbau herzustellen, d,h. Schaume, bei denen 

15 die gesamte OberflSche starker vernetzt ist als die darunter lie- 
gende Schicht, die oben als Kemschicht bezeichnet wurde. Beson- 
ders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind Diacrylate Oder Dimeth- 
acrylate Oder Divinylether von Alkandiolen mit 2 bis 25 C-Atomen 
(verzweigt, linear, mit beliebiger Anordnung der OH-Gruppen) wie 

20 z.B, 1, 3-Propandiol, 1 , 4 -Butandiol , 1,6-Hexandiol, Neopentylgly- 
col, 1, 9-Nonandiol Oder 1,2-Dodecandiol, Di-, Tri- Oder Polypro- 
pylenglycoldiacrlyate Oder -dimethacrylater Allylacrylat, Allyl- 
methacrylat, Divinylbenzol, Glycidylacrylat Oder Glycidylmeth- 
acrylat, Allylglycidylether und Bisglycidylether der oben aufge- 

25 fuhrten Alkandiole. 

Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N,N' -Methylen- 
bisacrylamid, Polyethylenglycoldiacrylate oder -dimethacrylate 
mit einem Molekulargewicht Mn von 200 bis 4000, Dinvinylharnstof f , 

30 Triallylamin, Diacrylate oder Dimethacrylate von Additionsproduk- 
ten von 2 bis 4 00 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols Oder das Triacrylat eines Additionsprodukts von 20 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylether von Additionsproduk- 
ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 

35 Polyols. 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren wcLBri- 
gen Mischung beispielsweise in Mengen von 10 bis 90 und vorzugs- 
weise 20 bis 85 Gew.-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe (b) 

40 werden nur gegebenenf alls zur Modif izierung der Superabsorber - 
scheLume eingesetzt und kdnnen in Mengen bis zu 50, vorzugsweise 
in Mengen bis zu 20 Gew.-% in der polymerisierbaren waflrigen 
Mischung enthalten sein. Die Vernetzer (c) sind in der Reaktions- 
mischung beispielsweise von 0,001 bis 8 und vorzugsweise von 0,01 

45 und 5 Gew. -% vorhanden. 
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Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kdnnen alle 
unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bildende Initiato- 
ren verwendet werden, die liblicherweise bei der Herstellung von 
Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initiierung der 
5 Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die 
polymerisierbare, waBrige Mischung ist moglich. Die Polymeri- 
sation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der 
obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in 
Gegenwart von Photoinitiatoren ausgeldst werden. 

10 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polyme- 
risationsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen einge- 
setzt werden, z.B. Peroxide, Hydroperoxide. Wasserstof f peroxid, 
Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysa- 

15 toren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen Initiatoren. 
In mcmichen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener 
Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. Mischungen aus 
Wasserstof f peroxid und Natrium- oder Kaliumperoxidisulf at . 
Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natriumperoxidisulf at kon- 

20 nen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete 
organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, 
Methylethylketonperoxid, tert. -Butylhydroperoxid, Cumolhydro- 
peroxid, tert, -Amylperpivalat , tert. -Butylperpivalat , tert.- 
Butylperneohexanoat, tert. -Butylperisobutyrat, tert. - Butyl - 

25 per-2-ethylhexanoat, tert. -Butylperisononanoat , tert . -Butylper- 
maleat, tert . -Butylperbenzoat, Di- (2 -ethylhexyl) -peroxidicarbo- 
nat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di - (4 - tert . -butylcyclohe- 
xyDperoxidicarbonat, Dimyristil -peroxidicarbonat, Diacetylpero- 
xydicarbonat , Allylperester , Cumylperoxyneodecanoat , tert. -Butyl - 

30 per-3, 5, 5- tri-methylhexanoat, Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amylperneodekanoat . 
Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserldsli- 
che Azostarter, z.B. 2 , 2 ' -Azobis- (2 -amidinopropan) dihydrochlorid, 
2,2' -Azobis- {N,N' - dimethyl en) isobutyramidin- dihydrochlor id, 

35 2- (Carbamoyl azo) isobutyronitril, 2,2' -Azobis [2- (2' - imidazolin- 2 - 
yDpropan] dihydrochlorid und 4 , 4 ' -Azobis- (4 -cyanovaleriansSure) . 
Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in iiblichen Men- 
gen eingesetzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

40 

Als initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Per verbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
45 bose. Ammonium- Oder Alkalimetall -hydrogensulf it , -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen-ll-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxy- 
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lat. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Koraponente des 
Redoxkatalysators Ascorbinsaure Oder Natriumsulf it . Bezogen auf 
die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwen- 
det man beispielsweise 3-10"^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Kompo- 
5 nente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der 
oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahlung ausl6st, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 

10 genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme Oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxajnton-Derivate, Cumarin-Derivate, 

15 Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben 

genannten Radikalbildner , substituierte Hexaarylbisimidazole Oder 
Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2 - (N, N-Dimethyla- 
mino) - ethyl-4 -azidocinnamat , 2- (N, N- Dimethyl amino) -ethyl-4 -azido- 
naphthylketon, 2- (N,N-Dimethylamino) -ethyl-4 -azidobenzoat, 

20 5-Azido-l-naphthyl-2' - (N,N-dimethylamino) ethylsulf on, N- (4-Sulfo- 
nylazidophenyDmaleinimid, N-Acetyl- 4-sulf onylazidoanilin, 4 -Sul- 
f onylazidoanilin, 4 - Azidoanilin, 4 -Azidophenacylbromid, p-Azido- 
benzoesciure, 2 , 6 -Bis (p- azidobenzyliden) cyclohexanon und 2,6-Bis- 
(p-azidobenzyliden) -4 -methyl cyclohexanon. Die Photoinitiatoren 

25 werden, falls sie eingesetzt werden, \iblicherweise in Mengen yon 
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren 
angewendet - 

Die polymer isierbaren waBrigen Mischungen enthalten als Komponen- 

30 te (e) 0,1 bis 20 Gew. -% mindestens eines Tensids. Die Tenside 
sind fur die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von 
entscheidender Bedeutung. Man kann anionische, kationische Oder 
nichtionische Tenside Oder Tensidraischungen verwenden, die mit- 
einander vertrSglich sind. Man kann niedermolekulare oder auch 

35 polymere Tenside einsetzen, wobei sich Kombinationen unterschied- 
licher Oder auch gleichartiger Typen von' Tensiden als vorteilhaf t 
herausgestellt haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise 
Additionsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, 

40 Naphthole oder Carbonsauren . Vorteilhaf t setzt man als Tenside 
Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an minde- 
stens 10 C-Atome enthaltende Alkohole ein, wobei die Additions- 
produkte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthal- 

45 ten die Alkylenoxid-Einheiten in Form von B16cken oder in stati- 
stischer Verteilung. Beispiele fur nichtionische Tenside sind die 
Additionsprodukte von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohol. 
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Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfett- 
alkohol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Talgf ettalkohol . Weitere handelsiibliche nichtionische Tenside 
bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder Ziegler- 
5 Alkoholen mit 5 bis 12 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol, ins- 
besondere mit 7 Mol Ethylenoxid, Weitere handelsubliche nicht- 
ionische Tenside werden durch Ethoxylierung von Rizinusol erhal- 
ten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert. Weitere handelsubliche Produkte sind 

10 beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 Mol Ethylenoxid mit 
1 Mol Talgf ettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol eines Cia/Cis-Oxoalkohols, Oder die Umsetzungspro- 
dukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Cia/Cis-Oxoalko- 
hols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolalkoxy- 

15 late wie beispielsweise p - tert . -Butylphenol , das mit 9 Mol Ethy- 
lenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsprodukten 
aus 1 Mol eines C12- bis Cig-Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. 

Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside konnen beispiels- 

20 weise durch Veresterung mit Schwef elsaure in die entsprechenden 
Schwef elsaurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwef els^urehalb- 
ester werden in Form der Alkalimetall - oder Ammoniumsalze als an- 
ionische Tenside eingesetzt. Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwef el - 

25 sSurehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze 
von Alkylbenzolsulf onsaure Oder von Alkylphenolethersulf aten. 
Produkte der genannten Art sind im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise sind das Natriumsalz eines Schwef elsSurehalbesters eines 

30 mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten Ci^/Cis-Oxoalkohols, das 

Triethanolaminsalz von Dodecylbenzolsulf onsaure, das Natriumsalz 
von Alkylphenolethersulf aten und das Natriumsalz des Schwef el - 
sSurehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid 
mit 1 Mol Talgf ettalkohol handelsubliche anionische Tenside. Wei- 

35 tere geeignete anionische Tenside sind Schwef elsaurehalbester von 
C13/C15 -Oxoalkoholen, Paraf f insulf onsAuren wie Cis-Alkylsulf onat , 
alkylsubstituierte Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte 
Naphthalinsulf onsauren wie Dodecylbenzolsulf onsaure und Di-n-bu- 
tylnaphthalinsulf onsaure sowie Fettalkoholphosphate wie 

40 Cis/CiB-Fettalkoholphosphat . Die polymerisierbare wSSrige Mischung 
kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem an- 
ionischen Tensid oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden 
Oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch kat- 
ionische Tenside sind geeignet. Beispiele hierfur sind die mit 

45 Dimethylsulf at quatemierten Umsetzungsprodukte von 6,5 Mol 

Ethylenoxid mit 1 Mol Oleylarain, Distearyldimethylammoniumchlo- 
rid, Lauryltrimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumbromid und 
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mit Dimethylsulf at quaternierter Stearinsauretriethanolaminester , 
der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird. 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren wSSrigen Mischung betragt 
5 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 10 Ggw.-%. In den meisten Fallen 
weisen die polymerisierbaren wSfirigen Mischungen einen Tensidge- 
halt von 1,5 bis 8 Gew. -% auf , 

Die polymerisierbaren wSBrigen Mischungen konnen als Komponente 
10 {f ) gegebenenf alls m.indestens einen Losevermittler enthalten. 
Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemittel ver- 
standen werden, z.B. Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole bzw. 
davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine Doppelbin- 
dungen im Molekul enthalten. Geeignete Ether sind Methylglykol , 
15 Butylglykol, Butyl diglykol , Methyldiglykol , Butyl triglykol, 
3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonomethylether . 

Die polymerisierbaren w3.Brigen Mischungen enthalten 0 bis 
50 Gew.-% mindestens eines Ldsevermittlers . Falls Losevermittler 
20 eingesetzt werden, betragt ihr Gehalt in der polymerisierbaren 
wSBrigen Mischung vorzugsweise bis 25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenf alls ver- 
dicker , Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler , Fiillstof f e 

25 und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise 
zur Optimierung der Schaumstruktur und zur Verbesserung der 
Schaumstabilitat eingesetzt. Man erreicht damit, daB der Schaum 
wahrend der Polymerisation nur geringfugig schrumpft. Als Verdik- 
kungsmittel kommen alle hierfiir bekannten naturlichen und synthe- 

30 tischen Polymeren in Betracht, die die Viskositat eines waBrigen 
Systems stark erhohen. Hierbei kann es sich um wasserquellbare 
Oder wasserlosliche synthetische und natiirliche Polymere handeln:, 
Als Verdicker sind auch pulverf drmige Superabsorber geeignet. 
Eine ausfuhrliche Obersicht uber Verdicker findet man beispiels- 

35 weise in den Verof f entlichungen von R.Y. Lochhead und W.R. Fron, 
Cosmetics & Toileteris, 108, 95-135 (Mai 1993) und M.T. Clarke, 
"Rheological Additives" in D. Laba (ed.) "Rheological Properties 
of Cosmetics and Toiletris" , Cosmetic Science and Technology 
Series, Vol. 13, Marcel Dekker Inc., New York 1993. 

40 

Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasser- 
losliche synthetische Polymere sind beispielsweise hochmolekulare 
Polymerisate der oben unter (a) beschriebenen S&uregruppen ent- 
haltenden monoethylenisch ungesSttigten Monomeren. Solche Ver- 
45 dicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisate von 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure Oder geringfugig vernetzte 
Copolymerisate aus Acrylsdure und/oder Methacrylsaure und einer 
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Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesdttigte Doppelbin- 
dungen enthalt, z.B. Butandioldiacrylat . AuBerdem eignen sich 
hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacrylamid oder 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Acrylamid mit Molmassen von 
5 mehr als 1 Million. Seiche Copolymerisate sind als Verdickungs- 
mittel bekannt. Auch hochmolekulare Polyethylenglykole Oder 
Copolymerisate aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie hochmo- 
lekulare Polysaccharide wie Starke, Guarkernmehl , Johannisbrot- 
kernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcellu- 

10 lose Hydroxyethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Hydroxy- 

propylcellulose und Cellulose Mischether sind bekannte Verdicker. 
Eine weitere Gruppe von Verdi ckern sind wasserunlosliche Pro- 
dukte, wie feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene KieselScLuren, 
Failungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikatio- 

15 nen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepulver , Oder andere von 
Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten 
Polymer isa ten. Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen konnen 
die Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. Falls solche 
Verdickungsmittel uberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen 

20 von 0,1, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in der polymerisierbaren 
waflrigen Mischung enthalten. 

Um die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenf alls 
Kohlenwasserstof f e mit mindestens 5 C-Atomen im Molekul zu der 

25 wSBrigen Reaktionsmischung zusetzen. Geeignete Kohlenwasserstof fe 
sind beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, 
Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht kommenden aliphati- 
schen Kohlenwasserstof fe konnen geradkettig, verzweigt oder 
zyklisch sein und haben eine Siedetemperatur , die oberhalb der 

30 Temperatur der waSrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt. Die 
aliphatischen Kohlenwasserstof fe erhohen die Standzeit der noch 
nicht polymer isierten geschaumten wliflrigen Reaktionsmischung. 
Dadurch wird das Handling der noch nicht polymer isierten Schaume 
erleichtert und die ProzeSsicherheit erh6ht. Die Kohlenwasser- 

35 stoffe werden in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 

polymer i si erbare wSBrige Mischung eingesetzt, Im Fall ihres Ein- 
satzes betragen die bevorzugt in der wSBrigen Mischung vorliegen- 
den Mengen 0,1 bis 5 Gew. -%. 

40 Um die Eigenschaf ten der Superabsorber zu variieren, beispiels- 
weise die Aufnahmegeschwindigkeit und die Auf nahmekapazitat von 
Wasser, kann es von vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung 
einen Polymerisationsregler oder eine Mischung mehrerer Polymeri- 
sationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler sind 

45 beispielsweise AmeisensSure, Thioverbindungen wie 2-Mercapto- 
ethanol , Mercaptopropanol , Mercaptobutanol , Dodecylmercaptan, 
Thioglykolsaure oder Amine wie Triethylamin, Morpholin oder 
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Piperidin. Die Mengen an Polymerisationsregler kdnnen bis zu 
10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, betragen. 
Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwendet man vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

5 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandteile 
k6nnen einzeln, Oder in Mischung bei der Herstellung der erf in - 
dungsgemaSen Polynierisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch 
in Abwesenheit von Verdickem, Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, 
10 Zellkeitnbildner und Polymerisationsreglern arbeiten. 



Bei der erf indungsgem^fien Herstellung von wassereibsorbierenden, 
schaumfdrmigen, vemetzten Polymerisaten wird in einer ersten 
Verf ahrensstuf e die oben beschriebene polymer i si erbare wdBrige 

15 Mischung geschaumt. Zu diesem Zweck wird in der wafirigen Monomer - 
phase ein gegenuber Radikalen inertes Gas in Form von feinen Bla- 
sen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bildet. Das Ein- 
tragen von Gasblasen in die Monomermischung gelingt beispiels- 
weise mit Hilfe von Schlag-, Schuttel-, Ruhr- Oder Peitschvor- 

20 richtungen. Ferner ist es moglich solche Schaume dadurch .herzu- 
stellen, daB Case aus einer f l\lissigkeitsbedeckten 6ffnung aus- 
str6men Oder durch das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in . 
Str6mungen. Schliefilich kann auch die Ausbildung von Lamellen an 
Dr&hten oder Sieben fiir diesen Zweck genutzt werden. Diese unter - 

25 schiedlichen Methoden kdnnen auch gegebenenf alls miteinander kom- 
biniert werden. Als gegenuber Radikalen inerte Case eignen sich 
beispielsweise Stickstoff , Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon. 
Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

30 Die Herstellung des Schaums erfolgt erf indungsgemafi getrennt von 
der Polymerisation. Die polymerisierbare waBrige Mischung kann 
beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die 
fiir die Herstellung von Harnstof f -Formaldehyd-Schaumen bekannt 
sind, vgl. Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part II, S. 679 

35 ff (1973). Das Sch^umen der polymer is ierbar en waBrigen Mischung 
kann im Labor im einfachsten Fall in einer konventionellen 
Ktlchenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestiickt ist. Die 
Schlagschaumerzeugung wird vorzugsweise in einer Inertgasatmos- 
ph^re durchgef uhrt . Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, 

40 Edelgase oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Herstellung des 

Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmischung vereinigt. 
ZweckmaBigerweise geht man dabei so vor, daB zunachst alle was- 
serldslichen Komponenten in Wasser gelds t werden und daB man erst 
danach die wasserunldslichen Stoffe zusetzt. Je nach verwendetem 

45 Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in AbhSngigkeit von dem 
in der polymerisierbaren w^Brigen Mischung enthaltenen Initiator 
kairn es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Ende des 
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Auf schlagprozesses der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der 
Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich variiert werden. So 
ist es moglich, leichte flieBfShige Schlagschaume Oder aber 
steife, schnittfeste Schaume herzustellen. Ebenso kann man die 
5 mittlere Grofie der Gasblasen, ihre Grofienverteilung und ihre 
Anordnxing in der Fliissigkeitsmatrix durch die Auswahl der 
Tenside, der Losevermittler , Verdicker und Schaumstabilisatoren, 
Zellkeimbildner , der Temperatur und der Auf schlagtechnik in einem 
weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise Dichte, 

10 Of f enzelligkeit Oder WandstcLrke des Matrixmaterials einstellen 
kann. Die Temperaturen der polymer isierbar en waBrigen Mischung 
liegen wahrend des Schaumvorgangs in dem Bereich von -10 bis 100, 
vorzugsweise 0 bis +50*=»C. In jedem Falle werden bei der Schaumer- 
zeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb des Siedepunkts von 

15 Bestandteilen der polymerisierbaren waBrigen Mischung liegen. Die 
Schaumerzeugung kann auch unter erhdhtem Druck erfolgen, z-B. bei 
1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmosphi.rendruck 
gearbeitet . 

20 Gegenuber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von 
schaumfdrmigen Superabsorbern ist ein wesentlicher Vorteil der 
erf indungsgemaBen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB 
man in der ersten Verf ahrensstuf e des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens geschaumte, polymerisierbare waBrige Mischungen erhalt, die 

25 liber einen ISngeren Zeitraum, z.B. bis zu 6 Stunden stabil sind, 
so daB sie beispielsweise problemlos gehandhabt werden konnen. 
Die noch nicht polymerisierten schaumf ormigen Mischungen konnen 
beispielsweise fur die nachfolgende Polymerisation in eine geeig- 
nete Form gebracht werden, urn die fur eine bestimmte Anwendung 

30 gewiinschten Formkorper herzustellen. Der bei der Formgebung der 
geschaumten polymerisierbaren waBrigen Mischung moglicherweise 
anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den Prozefi zuruck' 
gefuhrt werden. Das geschaximte polymerisierbare Material kann 
beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein temporares 

35 Tragermaterial, das vorteilhaf terweise mit einer Antihaft- 
beschichtung ausgestattet ist, aufgetragen werden. Man kann 
beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine 
andere Moglichkeit besteht darin, die polymerisierbare schaumf or - 
mige waBrige Mischung in Formen einzufullen, die ebenfalls anti- 

40 haf tbeschichtet sind und den Schaum darin auszupolymerisieren. 

Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange 
Standzeit aufweist, eignet sich diese Mischung auch fiir die Her- 
stellung von Verbundmaterialien. So kann beispielsweise der nach 
45 der Schlagschaumerzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum 
auf ein peirmanentes Tragermaterial auf gebracht werden, z.B. 
Folien aus Polymeren (z.B. Folien aus Polyethylen, Polypropylen 
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Oder Polyamid) Oder Metallen, Vliesen, Fluff, Tissues, Gewebe, 
naturliche oder synthetische Fasern, oder auf andere Schdume. Bei 
der Herstellung von Verbundmateri alien kann es unter Umstanden 
auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt 
5 von bestimmten Strukturen oder in unterschiedlicher Schichtdicke 
auf ein Tragermaterial auf ziibringen. Es ist jedoch auch moglich, 
den polymerisierbaren Schaum auf Fluff -Schichten aufzutragen und 
sie so zu imprSgnieren, daB der Fluff nach der Polymerisation in- 
tegraler Bestandteil des Schaums ist. Die in der ersten Verfah- 

10 rensstufe erhaltliche geschaumte polymerisierbare wSBrige 

Mischung kann auch zu groBen B16cken geformt und polymerisiert 
werden. Die B16cke kdnnen nach der Polymerisation zu kleineren 
Formkorpern geschnitten oder ges^gt werden. Man kann auch sand- 
wichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschaumte poly- 

15 merisierbare w^Brige Mischung auf eine Unterlage auftrSgt, die 
schaumf ormige Schicht mit einer Folie, Vliesen, Tissues, Geweben, 
Fasern oder anderen Schaumen gegebenenf alls aus einem anderen 
Material als die zunachst verwendete Unterlage abdeckt und wie- 
derura Schaum auftragt und gegebenenf alls mit einer weiteren 

20 Folie, Vliesen, Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen 
abdeckt. ber Verbund wird dann in der zweiten Verf ahrensstuf e der 
Polymerisation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige 
Strukturen mit weiteren Schaumschichten herstellen. 

25 In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfin- 
dungsgemSBen superabsorbierenden Schciume erfolgt die Polymerisa- 
tion der geschtumten polymerisierbaren waBrigen Mischung. Die 
Polymerisation kann je nach verwendetem Initiator durch Tempera- 
turerhdhung, durch Lichteinwirkung, durch Bestrahlen mit Elektro- 

30 nenstrahlen oder auch durch Temperaturerhohung und Lichceinwir- 
kung erfolgen. Um die Tempera tur der geschauroten polymerisierba- 
ren waBrigen Mischung zu erhohen, kann man alle in der Technik 
ublichen Verfahren anwenden, beispielsweise den Schaum mit heiz- 
baren Flatten in Kontakt bringen, Einwirkung von Inf rarotbestrah- 

35 lung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hilfe von 
Mikrowellen. Erf indungsgemafie Schaumschichten mit einer Schicht- 
dicke von bis zu etwa 1 Millimeter stellt man beispielsweise 
durch einseitiges ErwSrmen oder insbesondere durch einseitiges 
Bestrahlen her. Falls dickere Schichten eines Schaums hergestellt 

40 werden sollen, z.B. Schdume mit Dicken von mehreren Zentimetern, 
ist die ErwSrmung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit 
Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft, well auf diesem 
Wege eine relativ gleichmaBige ErwSrmung erreicht werden kann. 
Die Polymerisation erfolgt dabei beispielsweise bei Temperaturen 

45 von 20 bis 180, vorzugsweise in dem Bereich von 20 bis 100°C. 
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Schaumschichten von mittleren Schichtdicken, d.h, mit einer Dicke 
im Bereich von etwa 1 Millimeter bis etwa 2 Zentimeter, wie z.B. 
von etwa 2 Millimeter bis etwa 1 Zentimeter, stellt man vorzugs- 
weise in folgender Weise her: Anstatt die Polymerisation nur ein- 
5 flcLChig zu initiieren, bewirkt man eine beidf ISchige Initiieriing, 
indem man eine Schicht der erf indungsgem^B geschS.umten Masse ei- 
ner beidf lachigen Warmebehandlung und/oder Bestrahlung mit Licht 
aussetzt. Die Behandlung beider Flachen der Schaumschicht kann 
erf indungsgemaB synchron Oder in beliebiger zeitlicher Reihen- 

10 folge asynchron oder zeitlich versetzt erfolgen. Man kann bei- 
spielsweise die Warmebehandlung beider Teilf lachen einer Schaum- 
schicht gleichzeitig Oder zeitlich versetzt einmalig oder mehr- 
mals pro Teilf ISiche dur chf lihren . Ebenso kann man bei der Bestrah- 
lung mit Licht verfahren. Es besteht aber auch die M6glichkeit, 

15 jede Teilf lache sowohl mit Warme als auch mit Licht zu behandeln, 
wobei warme und Licht gleichzeitig oder in beliebiger Abfolge, 
einmalig oder mehrfach auf die gleiche Teilf ISche der Schaum- 
schicht einwirken konnen. Am zweckmaBigsten ist jedoch gewohnlich 
die einmalige Anwendung von Warme und/oder Licht je Teilf Idche 

20 der Schaumschicht, 

Da die Warmebehandlung zweckmaBigerweise durch Kontaktheizung er- 
folgt und das dafiir verwendete Tragermaterial gewohnlich lichtun- 
durchlassig ist, wird die beidseitige Polymerisationsinitiation 
25 am zwec3cmaBigsten durch Kontaktheizen einer Teilflache und, bei- 
spielsweise simultanes, Bestrahlen der gegenuberliegenden Teil- 
flache durchgefiihrt . Diese Verf ahrensvariante sowie das beidsei- 
tige Kontaktheizen eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Verbundmaterialien . 

30 

Die Warmebehandlung erfolgt bei der beidf lachigen Polymerisati- 
onsinitiation gewohnlich in einem Bereich von etwa 50 bis etwa 
200°C, vorzugsweise bei etwa 80 bis etwa 160<*C. Typische Kontakt- 
zeiten liegen dabei bei etwa 0,5 bis etwa 25 Minuten je Teilf 1§- 

35 che der Schaumschicht, vorzugsweise bei etwa 2 bis etwa 15 Minu- 
ten. Zur Bestrahlung verwendet man vorzugsweise Licht aus dem UV/ 
Vis-Bereich, d.h, Licht aus dem ultravioletten oder sichtbaren 
Bereich des Spektrums, wie z.B. Licht mit einer Wellenl^nge im 
Bereich von etwa gr6fler 2 00 nm bis etwa 750 nm, beispielsweise 

40 etwa 250 nm bis etwa 700 nm, wie etwa UV-A-Strahlung der Wellen- 
lange 315 bis 400 nm. Die Dauer der Bestrahlung kann ebenfalls im 
Bereich von etwa 0,1 bis etwa 25 Minuten, vorzugsweise bei etwa 
0,5 bis 10 Minuten, je Teilflache der Schaumschicht liegen. 

45 Bei kombinierter Warmebehandlung und Bestrahlung derselben oder 
gegeniiberliegender Teilf lachen der Schaumschicht konnen die 
jeweilige Dauer von Warmebehandlung und Bestrahlung gleich oder 



wo 99/44648 PCT/EP99/01363 

21 

verschieden sein. In Abhangigkeit von Zusammensetzung und Dicke 
der Schaumschicht, Art \md Menge der verwendeten Polymerisa- 
tionsinitiatoren, IntensitSt und Wellenlange des Lichts sowie 
Temperatur der Kontaktheizvorrichtung und anderer Kriterien kann 
5 es aber von Vorteil sein, Warmebehandlung und Bestrahlung uber 
unterschiedlich lange Zeitintervalle durchzuf uhren. Die gewlihlten 
Zeitintervalle konnen z.B. zeitlich aufeinander folgen, Bei- 
spielsweise kann auf eine z.B. 3-minutige Erwarmung der ersten 
Teilflache eine z.B. 2-minutige Bestrahlung der gegenuberliegen- 

10 den zweiten Teilflache folgen. Daran kann sich gegebenenf alls 
eine z.B. 2-minutige warme6ehandlung der ersten und/oder der 
zweiten Teilflache anschlieBen. Diesen Behandlungsrhythmus kann 
man gegebenenf alls unter Beibehaltung oder VercLnderung der 
gewahlten Zeitintervalle einmal oder mehrfach wiederholen. Die 

15 gewahlten Zeitintervalle k6nnen sich aber auch uberlappen. Bei- 
spielsweise kann man dabei die Bestrahlung nur uber einen Teil 
des Warmebehandlungsintervalls auf rechterhalten. So kann man bei- 
spielsweise die erste Teilflache der Schaumschicht z.B. 2 Minuten 
erhitzen und anschliefiend z.B. weitere 4 Minuten erhitzen xind 

20 synchron dazu die gegeniiberliegende Flache 4 Minuten bestrahlen. 
Ebenso ist es vorstellbar, die beiden Teilfiachen zunachst z.B. 3 
Minuten synchron zu erhitzen bzw, zu bestrahlen und anschliefiend 
die Warmebehandlung der einen Teilflache z.B. 2 Minuten fortzu- 
setzen, nachdem man die Bestrahlung der anderen Teilflache been- 

25 det hat. Auch diese Behandlungsrhythmen kann man gegebenenf alls 
unter Beibehaltung oder Veranderung der gewShlten Zeitintervalle 
einmal oder mehrfach wiederholen. 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das 
30 geschaumte polymer isierbare Material kann man alle konventionel- 
len Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an 
den eingesetzten Photoinitiator adaptiert ist. Bei einem Start 
der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaf t eine Kortibina- 
tion eines Photoinitiators eines thermischen Initiators oder /und 
35 aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als thermischer Ini- 
tiator wirken kann, z.B. Azoinitiatoren; Da sich der Schaum wah- 
rend der Polymerisation durch die hohe Polymerisationswarme stark 
erwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneller und effek- 
tiver Ablauf der Polymer isationsreaktion erreicht. Bei der 
40 Initiierung durch Lichteinwirkung liegt die Polymer isationstempe- 
ratur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis lOO^C. 

Ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens ist 
darin zu sehen, daB die Polymerisation unter weitgehendem Erhalt 
45 der Struktur der geschSumten polymerisierbaren waBrigen Mischung 
ablauft, d.h. der polymerisierbare Schaum verdndert wcihrend der 
Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymerisati - 
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onsreaktion wird durch die Start temperatur, die Initiierungstech- 
nik Oder die Warmeabfuhr beeinfluSt. Die Polymer isat ions tempera - 
tur wird vorzugsweise dahingehend kontrolliert , daS ein Sieden 
der polymer isierbaren waBrigen Mischung vermieden wird. Mit fort- 
5 schreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums 
infolge zunehmender Gelbildung ein. Der Schaum hat zumindest 
teilweise eine offenzellige Struktur, Vorzugsweise ist er zu mehr 
als 75 % offenzellig, 

10 Nach der Polymerisation heO^en die vorliegenden Scha-ume einen Was- 
sergehalt zwischen 10 % und 80 %. Im Prinzip konnen durch den 
Einsatz von Alkanolaminen Schaume erhalten werden, die auch im 
getroclcneten Zustand flexibel sind. Da die SchcLume jedoch hygro- 
skopisch sind und aus der Luft ohnehin Feuchtigkeit aufnehmen, 

15 ist es sinnvoll eine Restfeuchte im Bereich von 1-20, bevorzugt 
5-15 Gew.-% im Schaum zu belassen. Ferner kann es je nach 
Zusammensetzung des Schaums und dem beabsichtigten Einsatzgebiet 
auch sinnvoll sein einen da von abweichenden Feuchtegehalt im 
Schaum zu belassen. 

20 

Der Schaum kann mit Hilfe konventioneller Techniken getroclmet 
werden, beispielsweise durch Erhitzen mit einem heifien Gasstrom, 
durch Anlegen von Vakuum, durch Inf rarotbestrahlung Oder durch 
Erhitzen mit Mikrowellenstrahlung. Die Mikrowellenstrahlung 

25 erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvolumigen 
Formkorpern als vorteilhaft. Bei der Trocknung sollte die Tempe- 
ratur kleiner 180°C, bevorzugt kleiner 120^0 liegen. Es kann vor- 
teilhaft sein mit einem Gasstrom zu trocknen, der einen definier- 
ten Feuchtegehalt aufweist (bis hin zum Einsatz von Wasserdampf ) , 

30 so daS auf diesem Weg der Schaum nur bis zu einem def inierten 
Feuchtegehalt getrocknet wird. 

Nach dem erf indungsgem^Ben Verfahren erhait man einen uberwiegend 
of f enzelligen Superabsorberschaum, der vorzugsweise zu mindestens 
35 75 % offenzellig ist. 

Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernet- 
zungsdichte bei den erf indungsgemaflen Superabsorbersch^umen 
bereits wahrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist beson- 
40 ders vorteilhaft, wenn man als Monomere der oben beschriebenen 
Komponenten 

(a) AcrylsSure, MethacrylsSure, Vinylsulf onsaure, Acrylamido- 
propansulfonsaure Oder deren Mischungen und 

45 
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(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserloslichen und minde- 
stens einem wasserunl6slichen Vernetzer eihsetzt, 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Verne tzungsgrad des 
5 Schaumes nachtrSglich zu verSndern. Um dieses Ziel zu erreichen, 
kann man beispielsweise wShrend der Polymerisation durch den 
Zusatz geeigneter Monomere in das Gel latente vemetzungsstellen 
einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung nicht 
zu Verne tzungsreaktionen fuhren, jedoch unter speziellen Bedin- 

10 gungen, die nachtraglich angewandt werden k6nnen, z.B. durch 

stark erhohte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungs- 
punkte in der Gelstruktur zu bilden. Als Beispiele fur solche 
Monomere kann der Einbau von Hydroxygruppen enthaltenden Verbin- 
dungen dienen, die bei hoherer Temperatur, d.h. bei Temperaturen 

15 oberhalb von 150°C in der Lage sind, mit den Carboxylgruppen in 
der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete Verbindungen, die 
latente Vemetzungsstellen aufweisen, sind beispielsweise 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , 
Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate Oder Monometh- 

20 acrylate von Polyethylenglykolen mit mindestens 2 Ethylenglykol- 
einheiten, Monoacrylate Oder Monomethacrylate von Polypropylen- 
glykolen mit mindestens 2 Propylenglykoleinheiten und Monometh- 
acrylate von mehrwertigen Alkoholen, z.B, Hydroxybutylmethacry- 
lat/ Hydroxypropylmethacrylat , Hydroxyethylmethacrylat Oder 

25 Glycer inmonomethacrylat . 

Als weitere M6glichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet 
sich der nachtrSgliche Zusatz von Verne tzungsreagenzien an, d.h, 
Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die 

30 unter geeigneten Bedingungen in der Lage sind, z.B, beim Erhitzen 
auf Temperaturen von mindestens VO^C, mit den Sauregruppen des 
scha\amf6rmigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch 
m6glich, gesteuert uber die Eindringtief e des Vernetzers, eine 
Modifikation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. 

35 Geeignete Vernetzer bilden rait den Carboxylgruppen der Polymer - 
matrix kovalente Oder ionische Bindungen. Geeignete Vernetzungs- 
mittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen der gleichen oder unterschiedlicher Art aufweisen, z.B. 
Hydroxy - , Amino- , quaterncLre Ammonium- , Isocyanato- , Epoxi - , Azi - 

40 ridino-. Ester- oder Amidgruppen. Bevorzugte Nachvernetzungsmit- 
tel sind Polyalkohole wie Glycerin, Butylenglykol , Propylenglykol 
Oder Bisepoxide. Mit solchen Vernetzern kann die Reaktion z.B. in 
den Temperaturbereich von 70 - 170, vorzugsweise bei 100 - 160<^ 
erfolgen. Das Auftragen der Verne tzungsmittel auf das geschSumte 

45 Material kann beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder durch 
Gasphasenabscheidung erfolgen. 
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Erf indungsgemaB kann man den Schaum in der gewohnten Weise aber 
mit einem geringeren Neutralisationsgrad, typischerweise zwischen 
0 und 60 %, bevorzugt 15 bis 40 %, als endgultig beabsichtigt 
herstellen und mindestens ein Alkanolamin nachtrSglich aufbringen 
5 2.B. durch Aufspruhen der Alkanolamine/ deren Losungen in Lbse- 
mitteln oder L6semittelgemischen. Als Loseraittel fur Alkanolamine 
konnen z.B. Verwendung f indent Wasser, Methanol, Ethanol, iso- 
Propanoic Aceton. Bevorzugt ist Wasser. Die Nachneutralisation 
erfolgt zweckmaBigerweise nach der Polymerisation und vor der 
10 Trocknung. Es ist aber auch mbglich, mindestens ein Alkanolamin 
zu einem spateren Zeitpunkt im ProzeBablauf auf das schaumf ormige 
Hydrogel auf zubringen. 

Fur die Anwendung von sekundaren bzw. primaren Alkanolaminen ist 
15 diese Vorgehensweise zwingend. Terti^re Alkanolamine konnen - wie 
oben bereits beschrieben - zur Neutralisation der Monomeren (a) 
eingesetzt werden und aufierdem ebenso wie primSre, sekundare und 
quaternare Alkanolamine zur Neutralisation der Sauregruppen des 
schaumf ormigen Hydrogels nach dem Polymerisieren verwendet wer- 
20 den. In manchen Fallen hat sich eine Arbeitsweise als vorteilhaf t 
herausgestellt, bei der man die Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren (a) zunachst partiell mit einem tertiaren Alkanolamin 
neutralisiert (z.B. zu 20 bis 50 Mol-%), dann polymerisiert und 
im Anschlufi daran die restlichen freien Sauregruppen des schaum- 
25 f6rmigen Hydrogels mit einem Alkanolamin, vorzugsweise einem pri- 
maren Alkanolamin wie Ethanolamin, neutralisiert, wobei der 
Gesamtneutralisationsgrad der Sauregruppen im Hydrogel 55 bis 95, 
vorzugsweise 65 bis 85 Mol-% betrAgt. 

30 Die verwendeten Alkanolamine konnen in ihrer Struktur primar, 

sekundar, tertiar oder quatern^r sein und einwertige, mehrwertige 
Oder polyfunktionelle Basen darstellen* Die Alkanolamine konnen 
zus^tzlich zu ihren Amino- und Hydroxylgruppen weitere funktio- 
nelle Gruppen wie z.B. Ester, Urethan, Ether, Thioether, Harn- 

35 stoff usw. tragen. Eingesetzt werden kdnnen z.B. niedermolekulare 
Verbindungen wie Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethyl - 
ethanolamin, Ethanolamin, N-Hydroxyethylmorpholin, Dimethylamino- 
diglycol, N,N,N' ,N' -Tetra- (hydroxy ethyl) -ethylendiamin, 
N,N,N' ,N' -Tetra- (hydroxypropyl) - ethylendiamin, Dimethylaminotri - 

40 glycol, Diethylaminoethanol, 3 -Dimethylamino-1, 2-propandiol, Tri- 
isopropanolamin, Diisopropylaminoethanol , Cholinhydroxid, Cholin- 
carbonat , 2 - tert . -Butylaminoethanol, Tris (oxymethyl) aminomethan, 
3-Amino-l-propanol, Isopropanolamin, 2- (2 -Aminoethoxy) ethanol, 
2 -Amino -2 -methyl -1-propanol oder eiber oligomer e oder Polymer e wie 

45 z.B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid, Glycidol oder anderen Epoxi- 
den umgesetzte Aminogruppen- tragende Polymerisate oder Kondensate 
wie z.B. Polyethylenimine oder Polyvinyl amine, Dmsetzungsprodukte 
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aus mindestens bif unktionellen, niedermolekularen Alkanolaminen 
rait mindestens bif unktionellen Reagenzien, die in der Lage sind, 
entweder mit der Hydroxyl- Oder der Aminogruppe der Alkanolamine 
zu reagieren, wie z.B. Carbonsauren, Estern, Epoxiden, Isocya- 
5 naten. 

Vorzugsweise kommen Triethanolamin, Methyldiethanolamin, Dime- 
thylaminodiglycol, Dimethylethanolamin, Ethanolamin, N,N,N',N' - 
Tetra- (hydroxyethyl) -ethylendiamin in Betracht, 

10 

Die erhaltenen Alkanolamin-haltigen Schaume sind klebrig. Die 
Klebrigkeit kann durch Puderung mit feinteiligen Pulvem voll- 
standig beseitigt werden. Im Prinzip sind alle organischen Oder 
anorganische Materialien in feiner Pulverform geeignet, sofem 

15 sie hydrophil sind, wie z.B. feinteiliges Siliziumoxid 

(Aerosil®) , Silikate, Talkum, Guarkernmehl , Tarakernmehl , Johan- 
nisbrotkernmehl, alle Arten von StSrken, vernetzte Oder nicht 
vernetzte Polyacrylsauren oder deren Salze, Polyvinylalkohole, 
Copolymere der Maleinsaure, Titandioxid, Zeolithe, Cellulose, 

20 Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose. Bevorzugt sind 
nicht wasserlosliche Materialien, insbesondere Talkum und 
Aerosil . Die Puderung erfolgt zweckmaSigerweise nach der 
Polymerisation, kann aber auch zu jedem beliebigen spateren Zeit- 
punkt im HerstellprozeB durchgef Hhrt werden. Die Aufwandmengen 

25 liegen zwischen 0,01 und 10 %, bevorzugt zwischen 0,1 und 5 %, 
bezogen au£ das Gewicht des Schaums. 

Die erf indungsgemaSen Superabsorberschaume haben beispielsweise 
eine Dichte von lO"^ bis 0,9, vorzugsweise 0,05 bis 0,7 g/cm^. Die 

30 Dichte von Superabsorberschaumen wird gravimetrisch bestimmt. Aus 
einer gleichmSBigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke 
zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise mit einem schar- 
fen Messer Quadrate mit einer SeitenlSnge von 5 cm aus. Diese 
Proben werden gewogen und das erhaltene Gewicht durch das aus den 

35 Mafien errechnete Volumen dividiert. 

Die Aufnahmekapazi tat des schaumf ormigen Superabsorbers an Wasser 
pro Gramm Super absorber wird an Schaums tucken bestimmt, die eine 
Dicke von 3 mm haben und jeweils 1 g wiegen. Die Priifung der 

40 Retention erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest . Als 
Flussigkeit dient dabei eine 0,9 %ige Kochsalzlosung . 1 g des 
schaumf ormigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt, der 
dann verschlossen wird. Dabei ist darauf zu achten, dafi der Tee- 
beutel geniigend Raum zura vollstSndigen Ausquellen bietet. Der 

45 Teebeutel wird danach eine bestimmte Zeit.lang in die Flussigkeit 
eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minuten zuruck- 
gewogen. Fiir die Berechnung der Absorptionskapazitat mufl ein 
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Blindversuch durchgefuhrt werden, bei dem ein Teebeutel ohne 
schaumf ormigen Superabsorber in die Losung eingetaucht und das 
Gewicht des Teebeutels nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 
10 Minuten bestimmt wird. Die Aufnahmekapazitat ergibt sich dann 
5 aus folgender Gleichung (1) : 

Gewicht des Teebeutels mit Superabsorberschaum - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = (1) 

10 Gewicht des eingewogenen Superabsorberschaums 

Die Aufnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit 
AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, dafi man aus gleichmSBig 
3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht 

15 von 1 g mit Hilfe eines scharfen Messers ausschnitt. Diese Proben 
wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin iibergos- 
sen. Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der 
Schaumstoff benotigte, um den synthetischen Urin vollstSndig auf - 
zunehroen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g-sec errechnet 

20 sich aus folgender Gleichung (2) : 

AS = 20 g/tl g* gemessene Zeit (in sec)] (2) 
Rezeptur fur synthetischen Urin: 

25 

in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze geldst: 

2,00 g KCl 
2,00 g Na2S04 
30 0,85 g NH4H2PO4 

0,15 g (NH4)2HP04 
0,19 g CaCl2 
0,23 g MgCl2 

35 Die eingesetzten Salze mussen wasserfrei sein. 
Bestimmung der Monomerschaumdichte: 

Genau 100 ml des Monomerschaums werden in einen MeBzylinder ein- 
40 gefCillt und das Gewicht dieses Schaumvolumens bestimmt. Durch 
Division des ermittelten Gewichts in g durch 100 wird die Dichte 
in g/cm^ er ha It en. 



45 
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Fl ex ib i 1 i t a t sbes t immung : 

In Plexiglaskammem, Bola Standard -Exsikkator V1854-01, der Firma 
Bohlender, werden bei 2Q^C definierte Luftfeuchten dadurch einges- 
5 tellt, daB in die Kammern gesSLttigte Ldsungen von spezif ischen 
Salzen, die in Kontakt mit einem ungel6sten Bodenkorper sind, 
eingebracht werden. verwendung finden die folgenden Salze: 

15 % rel. Luftfeuchte Lici-Monohydrat 
10 20 % rel. Luftfeuchte Kaliumacetat 

32 % rel. Luftfeuchte CaCl2-Hexahydrat 

von jedem Schaum werden ca. 2 cm x 2 cm grofie, getrocknete Stucke 
in diese Kammern eingebracht und die VerSnderung des Feuchtege- 
15 halts in den Schaumen gravimetrisch verfolgt bis die Proben den 
Gleichgewichtszustand erreicht haben. 

Danach wird die Flexibilitat anhand einer vierstufigen Notenskala 
beurteilt : 

20 

flexibel die Probe l^fit sich leicht um 180oC biegen und 

fuhlt sich weich an, 

zahelastisch die Probe l§flt sich nur noch schwer um 180 bie- 

gen, bricht aber nicht, 
25 ka\im flexibel die probe IcLBt sich noch biegen, bricht aber 

zwischen 90° und 180°, 

hart die Probe bricht schon bei einer Verbiegung von 

weniger als 9 0°, 

30 Fur die Flexibilitatsbest immung bei erhohter Temperatur wird ein 
Klimapruf schrank der Firma WeiB, Typ 125 SG+10JU/70DU, einge- 
setzt, der ein gezieltes Einstellen von Temperatur und relativer 
Luftfeuchte gestattet. 

35 Zur Bestimmung der Flexibilitdt bei tiefen Temperaturen werden 
Schaumproben durch Bespriahen auf einen Wassergehalt von 10 % an - 
gefeuchtet. Dieser wassergehalt entspricht der Gleichgewichtswas- 
seraufnahme bei einer relativen Luftfeuchte von 20 %. Anschlies- 
send werden die Proben in geschlossenen Polyethylentuten liber 

40 Nacht auf die entsprechende Temperatur abgekuhlt und deren Flexi- 
bilitat bei der jeweils eingestellten Temperatur nach dbigen Kri- 
terien beurteilt. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, ver- 
45 netzten Polymerisate konnen fiir sSmtliche Zwecke verwendet wer- 
den, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumf ormigen 
Superabsorber eingesetzt werden. Sie werden z.B. in SanitSrarti- 
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keln, die zur Adsorption von Korperf liissigkeiten eingesetzt war- 
den und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet. 
Sie eignen sich beispielsweise als wasserabsorbierender Bestand- 
teil in Windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie konnen 
5 in Form von Verbundmaterialien eingesetzt warden. Schaumf 6rmige 
Superabsorber konnen auBerdem als Dichtungsmaterial, als Boden- 
verbesserungsmittel, als Bodenersatzstof f und als Verpackungsma- 
terial verwendet werden. Spezielle Ausgestaltungen von Gegenstan- 
den, die schaumf or mige Superabsorber enthalten, werden beispiels- 

10 weise ausfiihrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaum- 
formigen Superabsorber eignen sich auflerdem zur Entwasserung von 
Schlammen, zum Eindicken waBriger Lacke, z,B. fur die Entsorgung 
von Restmengen nicht verbrauchter wafiriger Lacke Oder Farben, 
indem man z.B, pulverf ormige schaumf ormige Superabsorber zu 

15 w^Srigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt. Die 
schaumf 6rmigen, wasserabsorbierenden, vernetzten Polymerisate 
konnen auBerdem zur EntwSsserung von wasserhaltigen 6len verwen- 
det werden. Sie konnen beispielsweise in Form eines Pulvers mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 |jim bis 5 mm bei den 

20 oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden. 

Die oben beschriebenen SchSume kdnnen aufgrund ihrer Eigenschaf- 
ten verschiedene Funktionen in Hygieneartikeln bei der Speiche- 
rung von Korperf lussigkeiten erf Allien: 

25 

- Akquisition 

- Distribution und/oder 

- Speicherung 

30 Die Speicherung von Korperf lussigkeiten wird von den Schaumen 
vollstandig ubernommen, w^hrend fur die Funktionen Akquisition 
und Distribution gegebenenf alls weitere Bestandteile wie high 
lof t-Nonwovens, Polypropylen-Vliese, Polyester- Vliese Oder 
chemisch modifizierte Zellstoffe unterstutzend als Schicht auf 

35 den Schaumen Verwendung finden konnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, 
sofern aus dem Zusaramenhang nichts anderes hervorgeht. 

40 



45 



wo 99/44648 

Beispiele 

Die Flexibilitat und die Absorptionseigenschaf ten der Schaume/ 
die gemaS den Beispielen und Vergleichsbeispielen erhalten 
5 vmrdenr sind in den Tabellen 1 - 3 angegeben. 

Beispiel 1 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit 
10 Hilfe eines Magnetruhrers die folgenden Komponenten vermischt: 
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105,39 g Acrylsaure (1,46 mol) 

158,03 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
(0,63 mol) 
15 9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat von Poly e thy lenglykol der 
Molmasse 500 

58,58 g einer 15 %igen, waSrigen Losung eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
20 gesattigten CieCia -Fettalkohols 

35,90 g Wasser 



Die erhaltene homogene Mischung vrurde in einen geschlossenen 2 1- 
Kolben mit Kiihlraantel und Tropf trichter eingefullt, in den von 

25 unten Kohlendioxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei 
Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die uber ein Getriebe mit 
einem Ruhrer RW28W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohl en - 
dioxidstrom wurde so eingestellt, dafi er mit einer Geschwindig- 
keit von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte. Der Ruhr- 

30 motor wurde zunSchst auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt 
und fur 20 min Kohlendioxid durch die Mischung geleitet um gelo- 
sten Sauerstoff zu entfemen. wahrend dieser Zeit wurden 140,26 -g 
Triethanolamin (0,94 mol) unter K^Lhlen so zugetropft, dafl eine 
Endtemperatur von 16^C erreicht wurde. 

35 

AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3 %igen 
L6sung von 2 , 2 ' -Azobis (2 -amidinopropan) dihydrochlorid in Wasser 
zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht. Die Mischung 
wurde bei dieser Drehzahl fur 3,5 min auf geschlagen, Nach Ende 
40 der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut flieBfahiger 
Schlagschaum erhalten. 

Der erhaltene Monomer schaum wurde auf eine DIN- A3 grofie Glas- 
platte mit 3 mm hohen Rfindem aufgebracht und mit einer zweiten 
45 Glasplatte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden 
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Seiten mit zwei UV/vls-Strahler (UV 1000 der Firma H6hnle) fur 4 
Minuten bestrahlt. 



Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g 
5 Talkum bepudert und in einem Vakuumtrockenschrank bei 70°C voll- 
stclndig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten vmrde ein 
Teil des Schaums anschliefiend durch Bespriihen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 



10 Neutralisationsgrad: 
Monomerschaumdichte : 
Polymerschaumdichte : 
Griff: 



75 mol-% 
0,33 g/cm3 
0,44 g/cm^ 

trocken, v611ig klebfrei 



15 Beispiel 2 



In einem verschlossenen Glas mit SchraiibverschluB wurden mit 
Hilfe eines Magnetnlhrers die folgenden Komponenten vermischt: 



20 52,68 g Acrylsaure (0,73 mol) 

330,79 g einer 40,0 %igen Triethanolammoniumacrylatldsung in 
Wasser (0,60 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

25 der Molmasse 500 

12,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CisCia Pettalkohols 
102,34 g Wasser 

30 

Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1- 
Kolben mit Kuhlmantel eingef^illt, in den von unten her Kohlendi- 
oxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der 
Firma BOKU eingesetzt, die uber ein Getriebe mit einem Ruhrer 

35 RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde 
so eingestellt, dafi er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h 
durch die Reaktionsmischung perlt, Der Ruhrmotor wurde zunachst 
auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlen- 
dioxid durch die Mischung geleitet, um gelosten Sauerstoff zu 

40 entfernen. Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit 
Hilfe des Kuhlmantels und eines Thermostaten auf 16**C abgekilhlt. 



AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3 %igen 
L6sung von 2,2'-Azobis (2-amidinopropan)dihydrochlorid in Wasser 
45 zugegeben und die Riihrerdrehzahl auf 73 5 UpM erhdht. Die Mischung 
wurde bei dieser Drehzahl fur 3,5 min auf geschlagen. Nach Ende 
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der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut fliefifahiger 
Schlagschaum erhalten. 

Der erhaltene Monomer schaum wurde auf eine DIN- A3 groBe Glasplat- 
5 te mit 3 mm hohen Randern aufgebracht und mit einer z we it en Glas- 
platte bedeckt. AnschlieBend wurde die Schaumprobe synchron von 
beiden Seiten mit zwei UV/VIS-Strahler (UV 1000 der Firma H6hnle) 
fur 4 Minuten bestrahlt. 



10 Die erhaltene Schaumschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 g 
Talkum bepudert und in einem Vakuumtrockenschrank bei 70^C voll- 
standig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten wurde ein 
Teil des Schaums anschlieBend durch Bespruhen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 



15 



20 



Neutralisationsgrad: 45,0 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,29 g/cm^ 

Polymerschaurodichte: 0,35 g/cm^ 

Griff: trocken, vdllig klebfrei 

Beispiel 3 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 

25 

127,96 g Acrylsaure (1.78 mol) 
79,02 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
(0,31 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 
30 1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 4 00 

58,58 g einer 15 %igen, wSssrigen L6sung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines llnearen, 
gesattigten CieCia Fettalkohols 
35 45,58 g Wasser 

187,01 g Triethanolamin (1,25 mol) 
4,63 g Pentan 
20,97 g einer 3 %igen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 



40 



Neutralisationsgrad: 75 mol% 

Monomerschaumdichte: 0, 34 

Polymerschaumdichte : 0,48 

Griff: trocken, vollig klebfrei 
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Beispiel 4 



32 



PCT/EP99/01363 



Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 

5 

33,01 g AcrylsSure (0,46 mol) 
379,98 g einer 40,0 %igen Triethcuiolammoniumacrylatlosung in 
Wasser (0,69 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 
10 1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 600 

12,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losiing eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCis Fettalkohols 
15 72,83 g Wasser 
4,63 g Pen tan 
20,97 g einer 3 %igen L6sung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 

20 Neutralisationsgrad: 60 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,30 
Polyraerschaumdichte : 0,40 

Griff: trocken, vollig klebfrei 

25 Beispiel 5 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof fen ein Schaum hergestellt: 

30 139,25 g Acrylsaure (1,93 mol) 

39,51 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatldsung in Wasser 

(0,16 mol) 
9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
35 der Molmasse 500 

58,58 g einer 15 %igen, wdssrigen Ldsung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCia Fettalkohols 
50,42 g Wasser 
40 210,38 g Triethanolamin (1,41 mol) 
4,63 g Pentan 
20,97 g einer 3 %igen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 

propan) dihydrochlorid in Wasser 

45 Neutralisationsgrad: 7 5 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,37 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,37 g/cm^ 
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Griff: trocken, vollig klebfrei 

Beispiel 6 

5 Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 2 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 

22,66 g Acrylsaure (0,31 mol) 

405,84 g einer 40,0 %igen Triethanolanimoniumacrylatlosung in 

10 Wasser (0,73 mol) 

9,2 5 g Guarkernmehl 

1/85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 650 

12,33 g einer 15 %igen, wSLssrigen L6sung eines Additionspro- 

15 dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
ges^ttigten CieCie Fettalkohols 

57,31 g Wasser 

4,63 g Pen tan 

20,97 g einer 3 %igen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-ainidino- 

20 propan) dihydrochlorid in Wasser 



Neutralisationsgrad: 
Monomerschaumdichte : 
Polymerschaumdichte : 
25 Griff: 



70 mol% 

0,32 

0,50 

trocken, vdllig klebfrei 



Beispiel 7 

In einem verschlossenen Glas mit SchraiibverschluB wurden mit 
30 Hilfe eines Magnetriihrers die folgenden Komponenten. vermischt: 



79,89 g Acrylsaure (1,11 mol) 

262,77 g einer 40,0 %igen Triethanolammoniumacrylatl6sung in 
Wasser (0,48 mol) 
35 9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 400 
12,33 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Addi tionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
40 gesSttigten CieCia Fettalkohols 

143,16 g Wasser 



Die erhaltene homogene Mischung vmrde in einen geschlossenen 2 1- 
Kolben mit Kuhlmantel eingefdllt, in den von unten her Kohlendio- 
45 xid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der 
Firma BOKU eingesetzt, die uber ein Getriebe mit einem Ruhrer 
RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde 
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so eingestellt, dafl er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h 
durch die Reaktionsmischung perlte. Der Ruhrmotor wurde zunSchst 
auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fur 20 min Kohlen- 
dioxid durch die Mischung geleitet, um gelosten Sauerstoff zu 
5 entfernen, Wahrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit 
Hilfe des Kuhlmantels und eines Thermostaten auf 16**C abgekuhlt. 

Anschlieflend wurden 4,63 g Pentan und 2 0,97 g einer 3 %igen 
L6sung von 2 , 2' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid in Wasser 
10 zugegeben und die Riihrer drehzahl auf 735 UpM erh6ht. Die Mischung 
vmrde bei dieser Drehzahl fiir 3,5 min auf geschlagen . Nach Ende 
der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut flieBfahiger 
Schlagschaum erhalten. 

15 Der erhaltene Monomer schaum wurde auf eine Din-A3 groBe Glasplat- 
te mit 3 mm hdhen Randern aufgebracht und mit einer zweiten Glas- 
platte bedeckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten 
mit zwei UV/VlS-Strahler (UV 1000 der Firma Hohnle) far 4 Minuten 
bestrahlt . 

20 

Die erhaltene Schaumschicht wurde mit einer 10 %igen wcLssrigen 
Triethanolaminlosung bespruht, so dafi der Neutralisationsgrad von 
30 mol% auf 7 5 mol% erhdht wurde und anschliefiend auf beiden Sei- 
ten mit ca. 0,3 g Talkum bepudert. Der Schaum wurde in einem 
25 Vakuumtrockenschrank bei 70^C vollstandig getrocknet. Zur Bestim- 
mung der Eigenschaf ten wurde ein Teil des Schaums anschliefiend 
durch Bespruhen mit Wasser auf eine Feuchte von 10 % eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 75 mol% 

30 Monomerschaumdichte: 0,34 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,39 g/cm^ 

Griff: trocken, v611ig klebfrei 

Beispiel 8 

35 

In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit 
Hilfe eines Magnet rilhrers die folgenden Komponenten vermischt: 

112,86 g Acrylsaure {1,57 mol) 

40 131,68 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 
(0, 52 mol) 
9,25 g Guarkernroehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 500 

45 37,00 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesAttigten CieCia Fettalkohols 
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Wasser 
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Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1^ 
Kolben mit Kuhlmantel und Tropf trichter eingefullt, in den von 
5 unten her Sticks toff eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei 
Schneebesen der Firma BOKU eingesetzt, die uber ein Getriebe mit 
einem Ruhrer RW28 W der Firma IKA verbunden waren- Der Stick- 
stoffstrom wurde so eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit 
von 100 1/h durch die Reaktionsmischung perlte, Der Ruhrmotor 
10 wurde zunachst auf eine Drehzahl von 200 UpM eingestellt und fiir 
20 min Sticks toff durch die Mischung geleitet, um gelosten Sauer- 
stoff zu entfernen. WShrend dieser Zeit wurden 124,53 g Methyldi- 
ethanolamin {1.05 mol) unter Kiihlen so zugetropft, dafi eine End- 
tempera tur von le^'C erreicht wurde. 

15 

AnschlieBend wurden 6,94 g Pentan und 20,97 g einer 3 %igen 
Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid in Wasser 
zugegeben und die Ruhrerdrehzahl auf 735 UpM erhoht. Die Mischung 
wurde bei dieser Drehzahl fur 6 min auf geschlagen. Nach Ende der 
20 Auf schlagperiode wurde ein f einzelliger , gut flieBfahiger Schlag- 
schaum erhalten. 

Der erhaltene Monomerschaum wurde in eine 2 0 cm x 20 cm groBe, 
tef lor±>eschichtete Aluminiumf orm mit einem 3 mm hohen Rand 

25 gefullt und mit einer Glasplatte bedeckt. Die Form wurde far 

2 min auf eine Heizplatte (Ceran 500) mit einer Oberf l^chentempe- 
ratur von 115**C gestellt, anschlieBend fur 2 min gleichzeitig von 
oben mit einem UV/VIS-Strahler (UV 2000 der Firma Hohnle) belich- 
tet und von unten weiter beheizt und schlieBlich fur 2 min ohne 

30 Belichten auf der Heizplatte belassen^ 

Die erhaltene Schauraschicht wurde auf beiden Seiten mit ca. 0,3 -g 
Talkum bepudert und in einem vakuumtrockenschrank bei 70**C voll- 
stSndig getrocknet. Zur Bestimmung der Eigenschaf ten wurde ein 
35 Teil des Schaums anschlieBend durch Bespruhen mit Wasser auf eine 
Feuchte von 10 % eingestellt. 



Neutral i sat ionsgrad: 
Monomer schaumdichte : 
40 Polymerschaumdichte: 
Griff: 



75 mol% 
0,36 g/cm3 
0,43 g/cm3 

trocken, v511ig klebfrei 



Beispiel 9 



45 Auf die gleiche weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 
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120,18 g Acrylsaure (1,67 mol) 

105,13 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,42 mol) 
12,6 0 g Guarkernmehl 
5 8,82 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

dder Molmasse 600 
58,78 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Addi tionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCis Fettalkohols 
10 55,99 g Wasser 

155,51 g Triethanolamin (1,04 mol) 
4,63 g Pen tan 
20,99 g einer 3 %igen Ldsung von 2 , 2 ' -Azobis {2-amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 



15 



Nach dem Trocknen wurde der Schaum durch Bespruhen mit Wasser auf 
einen Feuchtegehalt von 10 % eingestellt. 



Neutralisationsgrad: 70 mol% 

20 Monomerschaumdichte: 0,26 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,26 g/cm^ 

Griff: trocken, vollig klebfrei 



25 



Beispiel 10 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 



127,93 g Acrylsaure (1,77 mol) 
30 93,43 g einer 37,3 %igen Natri\imacrylatl6sung in Wasser 
(0,37 mol) 
12,60 g Guarkernmehl 
6,29 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 400 

35 58.78 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCis Fettalkohols 
63,02 g Wasser 
152,42 g Triethanolamin (1,02 mol) 

40 4,63 g Pentan 

20,99 g einer 3 %igen Losung von 2 , 2 ' -Azobis (2~amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 



Nach dem Trocknen wurde der Schaum durch Bespruhen mit Wasser auf 
45 einen Feuchtegehalt von 10 % eingestellt. 
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Neutralisationsgrad: 65 niol% 

Monomerschaumdichte: 0,28 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,23 g/cm^ 

Griff: trocken, vdllig klebfrei 

Belspiel 11 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof f en ein Schaum hergestellt: 

10 

119,27 g Acrylsaure (1,66 mol) 

46,37 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

(0,18 mol) 
12,60 g Guarkernmehl 
15 8,82 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 4 00 

58,78 g einer 15 %igen, wSssrigen L6sung eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCxa Fettalkohols 
20 92, 84 g Wasser 

178,34 g Triethanolamin (1,20 mol) 
4,63 g Pen tan 

20,99 g einer 3 %igen Ldsung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 

propan) dihydrochlorid in Wasser 

25 

Nach dera Trocknen wurde der Schaum durch Bespruhen mit Wasser auf 
einen Feuchtegehalt von 10 % eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 75 mol% 

30 Monomerschaumdichte: 0,27 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,25 g/cm^ 

Griff: trocken, vdllig klebfrei 



35 



Beispiel 12 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde ausgehend von den 
nachstehenden Einsatzstof fen ein Schaum hergestellt: 



140,44 g Acrylsaure (1,95 mol) 
40 12,60 g Guarkernmehl 

8,81 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 600 

58,78 g einer 15 %igen, wSssrigen L6sung eines Additionspro* 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
45 gesSttigten CieCis Fettalkohols 

121,60 g Wasser 

174,46 g Triethanolamin (1,17 mol) 
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4,63 g Pentan 
20,99 g einer 3 %igen Ldsung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 



5 Nach dem Trocknen wurde der Schaum durch Bespriihen mit Wasser auf 
einen Feuchtegehalt von 10 % eingestellt. 

Neutralisationsgrad: 60 mol% 

Monomer schaumdichte: 0,27 g/cm? 

10 Polymer schaumdichte: 0,23 g/cm^ 

Griff: trocken, vdllig klebfrei 



Vergleichsbeispiel 1 



15 In einem verschlossenen Glas mit SchraubverschluB wurden mit 
Hilfe eines Magnetriihrers die folgenden Komponenten vermischt: 



37,64 g Acrylsaure (0,52 mol) 

395,08 g einer 37,3 %igen Natriuraacrylatl6s\ing in Wasser 
20 (1,57) 

9,25 g Guarkernroehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 4 00 

58,58 g einer 15 %igen, wassrigen L6sung eines Additionspro- 
25 dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 

gesSttigten CieCis Pettalkohols 
6,85 g Wasser 



Die erhaltene homogene Mischung wurde in einen geschlossenen 2 1- 

30 Kolben mit Kiihlmantel eingefullt, in den von unten her Kohlendi- 
oxid eingeleitet wurde. In den Kolben waren zwei Schneebesen der 
, Firma BOKU eingesetzt, die liber ein Getriebe mit einem Ruhrer 
RW28 W der Firma IKA verbunden waren. Der Kohlendioxidstrom wurde 
so eingestellt, dafi er mit einer Geschwindigkeit von 100 1/h 

35. durch die Reaktionsmischung perlte, Der Riihrmotor wurde zun^chst 
auf eine DrehzcOil von 200 OpM eingestellt und fiir 20 min Kohlen- 
dioxid durch die Mischung geleitet um gel6sten Sauerstcff zu ent- 
femen. w^hrend dieser Zeit wurde die Innentemperatur mit Hilfe 
des Kuhlmantels und eines Thermostaten auf 16**C eingestellt. 

40 AnschlieBend wurden 4,63 g Pentan und 20,97 g einer 3 %igen 

Ldsung von 2 , 2 ' -Azobis (2-amidinopropan) dihydrochlorid in Wasser 
zugegeben und die Riihrerdrehzahl auf 735 UpM eingestellt. Die 
Mischung wurde bei dieser Drehzahl fur 3,5 min auf geschlagen. 
Nach Ende der Auf schlagsperiode wurde ein f einzelliger , gut 

45 fliefifahiger Schlagschaum erhalten. 
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Der Monomerschaum wurde auf eine DIN-A3 groBe Glasplatte mit 3 mm 
hohen RSndern aufgebracht und mit einer zweiten Glasplatte be- 
deckt. Die Schaumprobe wurde synchron von beiden Seiten mit zwei 
UV/VIS-Strahler (UV 1000 der Firma H6hnle) fur 4 Minuten be- 
5 strahlt. 



10 



15 



Die erhaltene Schaumschicht wurde in einem Vakuumtrockenschrank 
bei 7 0^C vollstandig getrocknet und anschliefiend durch Bespruhen 
mit Wasser auf einen Feuchtegehalt von 25 % eingestellt- 

Neutralisationsgrad: 75 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,31 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,32 g/cm^ 

Griff: feucht, kaum klebrig 

Vergleichsbeispiel 2 



Nach der gleichen Vorgehensweise wie ira Vergleichsbeispiel 1 
wurde ausgehend von den folgenden Komponenten ein Schaum herges^ 
20 tellt: 

83,51 g Acrylsaure (1,16 mol) 
292,28 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
. (1, 16 mol) 
25 9,25 g Guarkernmehl 

1,85 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 
der Molmasse 500 

58,58 g einer 15 %igen, wSssrigen Losung eines Additionspro- 

dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
30 gesattigten CieCis Fettalkohols 

69,55 g Wasser 
4,63 g Pen tan 
20,97 g einer 3 %igen L6sung von 2 , 2 ' -Azobis {2-amidino- 
propan) dihydrochlorid in wasser 



35 



40 



Neutralisationsgrad: 50 mol% 

Monomerschaumdichte: 0,26 g/cm^ 

Polymerschaumdichte: 0,29 g/cm^ 

Griff: feucht, kaum klebrig 

Vergleichsbeispiel 3 



Nach der gleichen vorgehensweise wie im Vergleichsbeispiel 1 
wurde ausgehend von den folgenden Komponenten ein Schaum herge- 
45 stent: 
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116,90 g AcrylsSure (1,62 mol) 

175,37 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(0,70 mol) 
9,2 5 g Guarkernmehl 
5 6,48 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols 

der Molmasse 500 

58,58 g einer 15 %igen, wassrigen Losung eines Additionspro- 
dukts von 80 Mol Ethylenoxid an 1 mol eines linearen, 
gesattigten CieCia Fettalkohols 
10 144,79 g Wasser 
4,63 g Pen tan 

20,97 g einer 3 %igen Losung von 2 , 2 ' -Azobis {2'-amidino- 
propan) dihydrochlorid in Wasser 

15 Neutralisationsgrad: 30 mol% 

Monomer schaumdichte: 0,26 g/cm^ 

Polyraerschaumdichte: 0,24 g/cm^ 

Griff: feucht, kaum klebrig 

20 Vergleichsbeispiel 4 (entsprechend JP-A-08073507) 

In einem geschlossenen Kolben mit Ruhrer und Stickstof f einlei tung 
von unten wurde aus den folgenden Komponenten eine Mischung her- 
gestellt : 

25 

180,00 g Acrylsaure (2,50 mol) 
74,50 g Triethanolamin (0,50 mol) 

42,00 g KOH (0,50 mol) 

74,00 g Wasser 
30 0,25 g Trimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15 %igen, wAssrigen Natriumperoxodisulf atlosung 

Durch die Mischung wurde fur 20 min ein Stickstof fstrom von 
100 1/h geleitet, um den geldsten Sauerstoff zu entfernen. 

Dann wurden 2,50 g einer 0,5 %igen Ldsxuig von Ascorbinsdure in 
Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene Mischung zwi- 
schen zwei Tef lonplatten gefullt, die durch eine Gununidichtung 
auf 1 mm Abstand gehalten wurden. 

Die Tef lonplatten wurden in ein 50®C warmes Wasserbad gestellt, 
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Nach Ablauf der Reaktion wurde eine 1 mm dicker Gelf ilm rait einem 
Wassergehalt von 23 % erhalten. Er war sehr stark klebrig. 

45 
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Ve r g 1 e i chsbe i sp i e 1 5 

In einem geschlossenen Kolben mit Ruhrer und Stickstof f einleitung 
von unten wurde aus den folgenden Komponenten eine Mischung her- 
5 gestellt: 

180,00 g Acrylsaure (2,50 mol) 

186,50 g Triethanolamin (1,25 mol) 

118,50 g Wasser 

10 4,00 g Trimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15 %igen, wSssrigen Natriumperoxodisulf atldsung 

Durch die Mischung wurde fur 2 0 min ein Stickstof fstrom von 
100 1/h geleitet urn den gelosten Sauerstoff zu entfernen. 



15 



20 



Dann wurden 2,50 g einer 0,5 %igen Losung von Ascorbinsaure in 
Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene Mischung zwi- 
schen zwei Tef lonplatten gefullt, die durch eine Gummidichtung 
auf 1 mm Abstand gehalten wurden. 

Die Tef lonplatten wurden in ein 50®C warmes Wasserbad gestellt. 



Die erhaltene Gelfolie wurde im Vakummtrockenschrank bei 70**C 
vollstandig getrocknet und anschliefiend in einer Polyethylentute 
25 mit der notwendigen Wassermenge versetzt urn im Gel ein Rest- 

f euchtegehalt von 10 % einzustellen und zugeschweiBt . Nach einer 
Wartezeit von 10 Tagen war die Gelschicht gleichraaBig durchfeuch- 
tet. 

30 vergleichsbeispiel 6 (entsprechend JP- A- 08073507) 

In einem geschlossenen Kolben mit R<ihrer und Stickstof f einleitung 
von unten wurde aus den folgenden Komponenten eine Mischung her- 
gestellt: 

35 

180,00 g Acrylsaure (2,50 mol) 
149,00 g Triethanolamin (1,00 mol) 
14,00 g KOH (0,25 mol) 

86,00 g Wasser 
40 0,11 g Trimethylolpropantriacrylat 

3,33 g einer 15 %igen, wSssrigen Natriumperoxodisulf atlosung 



Durch die Mischung wurde fur 20 min ein St ickstof fstrom von 
100 1/h geleitet um den gel6sten Sauerstoff zu entfernen. 

45 
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Dann wurden 2,50 g einer 0,5 %igen Losung von Ascorbins§ure in 
Wasser zugesetzt, homogenisiert und die erhaltene Mischung zwi- 
schen zwei Tef lonplatten gefilllt, die durch eine Gummidichtung 
au£ 1 mm Abstand gehalten warden. 

5 

Die Tef lonplatten wurden in ein SO®C warmes Wasserbad gestellt. 

Nach Ablauf der Reaktion wurde eine 1 mm dicker Gelf ilm mit einem 
Wassergehalt von 21 % erhalten. Er war extrem klebrig. 

10 
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Patentanspriiche 

1. Wasserabsorbierende, schaximf ormige, vernetzte Polymerisate, 
5 die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende xnonoethylenisch unges&ttigte 
10 Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

(b) gegebenenf alls andere monoethylenisch unges^ttigte 
Monomere, 

15 (c) Verne tzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 
(£) gegebenenf alls mindestens einen Los evermit tier und 



20 



25 



(g) gegebenenf alls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 
merisationsregler, Fxillstoffe und/oder Zellkeimbilder 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen 
Blasen eines gegeniiber Radikalen inerten Gases in die po- 
lymerisierbare wdfirige Mischung erfolgt, und 

30 (II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung 

eines schatamf drmigen Hydrogels und gegebenenf alls Ein- 
stellen des Wassergehalts des schaiimf drmigen Polymerisa-ts 
auf 1 bis 60 Gew. -%, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens 20 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren 

35 (a) mit terti^ren Alkanolaminen neutralisiert und/oder 

dafi die f reien Sauregruppen des* schaum£6rmigen Hydrogels 
nach dem Polymerisieren zu mindestens 20 Mol-% mit min- 
destens elnem Alkanolamin neutralisiert worden sind. 

40 2. Wasserabsorbierende, schaumf 6rmige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB mindestens 
40 Mol-% der Sauregruppen enthaltenden Monomeren (a) mit 
terti&ren Alkanolaminen neutralisiert sind. 
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3. Wasserabsorbierende, schaumf ormige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi die SSuregruppen 
der schaumf ormigen Hydrogele zu mindestens 40 Mol-% mit min- 
destens einem Alkanolamin neutralisiert sind, wobei die Neu- 

5 tralisation nach Abschlufi der Polymerisation erfolgt. 

4. Wasserabsorbierende, schaumf drmige, vernetzte Polymerisate 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da6 die Alkanolamine 
ausgewahlt sind aus der Gruppe Triethanolamin, Methyldietha- 

10 nolamin, Dimethylaminodiglykol, Dimethylethanolamin iind 

N,N,N' ,N' -Tetra (hydroxyethyl)ethylendiamin. 

5. verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum- 
f6nnigen, vemetzten Polymer isat en, wobei man eine polymeri- 

15 sierbare Mischimg aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesSttigten 
Monomeren, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

20 (b) gegebenenf alls anderen monoethylenisch ungesattigten 

Monomer en, 

(c) Verne tzer, 

25 (d) gegebenenf alls mindestens einem Polymerisationsinitiator , 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f ) gegebenenf alls mindestens einem Ldsevermittler und 



30 



(g) gegebenenf alls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymer i - 
sationsreglern, Filllstof fen und/oder Zellkeimbildnem 



in einer ersten Verf ahrensstuf e durch Dispergieren von f einen 
35 Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases schcLumt und 

den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verf ahrensstuf e 
unter Bildung eines schaumf 6rmigen Hydrogels polymerisiert 
und gegebenenf alls den Wassergehalt des schaumf 6rmigen Poly- 
mers auf 1 bis 60 Gew.-% einstellt, dadurch gekennzeichnet, 
40 dafi man mindestens 20 Mol-% der SILuregruppen enthaltenden 

Monomeren (a) mit terti^ren Alkanolaminen neutralisiert und/ 
Oder dafi man die freien Sauregruppen des schaumf 6r mi gen 
Hydrogels nach dem Polymerisieren zu mindestens 20 Mol-% mit 
mindestens einem Alkanolamin neutralisiert. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Alkanolamine ausgewahlt sind aus der Gruppe Triethanolamin, 
Methyldiethanolamin, Dimethylaminodiglykol, Dimethylethanol - 
amin, Ethanolamin und N,N,N' ,N' -Tetra (hydroxyethyl) ethylen- 

5 dicimin. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mindestens 40 Mol-% der SSuregruppen enthaltenden Monome- 
ren (a) mit tertiaren Alkanolaminen neutralisiert und/oder 

10 daB roan die freien Sauregruppen des schaumf ormigen Hydrogels 

nach dem Polymer isier en zu mindestens 40 Mol-% mit mindestens 
einem Alkanolamin neutralisiert. 

8. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumf 6rmigen, vemetz- 
15 ten Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4 oder erh^ltlich 

nach einem Verfahren der Anspriiche 5 bis 7 in Sanitararti- 
keln, die zur Absorption von K6rperf l^issigkeiten eingesetzt 
werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als 
Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmittel, als Bodener- 
20 satzstoff und als Verpackungsmaterial . 

9. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vemetz- 
ten Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4 oder erhaitlich 
nach einem Verfahren der Anspruche 5 bis 7 in Form eines Pul- 

25 vers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 |im bis 

5 mm in Sanit§.rartikeln, die zur Absorption von Korperflus- 
sigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung 
von Wunden, als Dichtungsmaterial, als Bodenverbesserungsmit- 
tel und als Bodenersatzstof f zum Kultivieren von Pf lanzen. 
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